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Der  zweite  und  letzte  Band  der  siebenten  Auflage  von 
Victor  von  Richter’s  organischer  Chemie  enthält  in  vollständiger 
Umarbeitung  diejenigen  Kapitel  der  früheren  Auflage,  in  welchen 
die  ringförmigen  Kohlenstoffverbindungen,  die  carbocyclischen  und 
heterocyclischen  organischen  Körper  gelehrt  werden.  Sie  nehmen 
jetzt  in  Folge  meiner  Behandlung  des  Stoffes  nicht  viel  mehr  Raum 
ein  als  früher,  obschon  das  mittlerweile  bedeutend  vermehrte  Ma- 
terial mit  thunlicher  Vollständigkeit  darin  mitzutheilen  war. 

Abweichend  von  der  Anordnung-  in  der  sechsten  Auflage 
stehen  die  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrolgruppe  zusammen  mit 
verwandten  Ringsystemen  hinter  den  carbocyclischen  Verbindungen. 
Auf  diese  Weise  bilden  die  tri-,  tetra-  und  pentacarbocyclischen 
Körper  den  Uebergang  von  der  Fettreihe  zu  den  hexacarbocycli- 
schen  Verbindungen,  den  aromatischen  und  hydroaromatischen 
Substanzen. 

Für  die  einkernigen  aromatischen  Substanzen  wurde  im  Grossen 
und  Ganzen  die  alte  Anordnung  beibehalten,  mit  Aussonderung  der 
hydroaromatischen  Verbindungen.  Da  die  Chemie  der  vom  Benzol 
sich  ableitenden  Stickstoffverbindungen  einen  so  grossartigen  Auf- 
schwung- genommen  hat,  so  habe  ich  in  den  einleitenden  Bemer- 
kungen über  diese  Körperklassen  (S.  48)  den  Versuch  gemacht,  eine 
bequemere  Uebersicht  über  diesen  verwickelten  Gegenstand  zu  ge- 
winnen. 

Bei  den  zur  Heteroringbildung-  besonders  geeigneten  Körper- 
klassen sind  die  Condensationsreactionen  stets  in  schematischer 
Weise  übersichtlich  zusammengestellt  (vgl.  alphabetisches  Register: 
Heteroringbildung). 

Aut  die  aromatischen  Alkohole  und  ihre  Oxydationsproducte 
(S.  164)  war  die  in  dem  ersten  Band  für  die  aliphatischen  Alkohole 


IV 


Vorwort. 


und  ihre  Oxydationsproducte  befolgte  Gliederung  zu  übertragen 
mit  dem  Unterschied,  dass  die  Verbindungen  mit  ungesättigten 
Seitenketten  für  sich  einen  Abschnitt  bilden  (S.  261). 

An  die  einkernigen  aromatischen  Verbindungen  reihen  sich 
die  einkernigen  hydroaromatischen  Verbindungen  oder  Hydrobenzol- 
derivate  (S.  286).  Hierauf  folgen  die  mehrkernigen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe:  Phenylbenzole,  Polyphenylfettkohlenwasserstoffe 
(S.  320)  und  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  mit  condensirten 
Kernen  (S.  380). 

Vor  die  heterocyclischen  Verbindungen  habe  ich  die  Glyco- 
side  und  Pentoside,  Bitterstoffe  und  natürlichen  Farbstoffe  unbe- 
kannter Constitution  gestellt. 

Die  heterocyclischen  Verbindungen  sind  wie  die  carbocyc- 
lischen Verbindungen  nach  der  Gesammtzahl  der  den  Ring  bilden- 
den Atome  und  der  Anzahl  der  an  der  Ringbildung  betheiligten 
Heteroatome  geordnet.  An  die  einfachen  Ringsysteme,  z.  B.  die  Fur- 
furan-,  Thiophen-  und  Pyrrolgruppe  Hessen  sich  durch  Verschiebung 
hinter  sämmtliche  carbocyclische  Verbindungen  nicht  nur  zwanglos 
die  phenylirten  und  naphtylirten  Abkömmlinge,  sondern  auch  die 
condensirten  Ring’systeme  reihen,  die  denselben  Heteroring  ent- 
halten. Auf  Einzelheiten,  wie  die  Uebersicht  über  die  Heteroring- 
systeme (S.  434),  die  Anordnung  und  Nomenklatur  der  Azole  (S.  476) 
u.  a.  m.  sei  hier  kurz  hingewiesen. 

Die  Pflanzenalkaloide  sind  als  geschlossenes  Ganze,  in  vier 
Gruppen  gegliedert,  hinter  die  ein  Stickstoffatom  enthaltenden 
sechsgliedrigen  Ringsysteme  getreten. 

An  der  Hand  dieser  Bemerkungen  wird  es  nicht  schwer  fallen, 
sich  in  dem  vorliegenden  Werke  zurechtzufinden. 

Die  Bearbeitung  der  cyclischen  organischen  Verbindungen 
war  ungleich  mühsamer,  als  die  der  Fettkörper.  Galt  es  doch 
einen  Wissensstoff  in  übersichtlicher  Form  neu  darzustellen,  der  in 
Beilstein ’s  Handbuch  der  organischen  Chemie  doppelt  so  viel 
Raum  einnimmt,  als  die  aliphatische  Chemie  und  weit  schwerer  als 
diese  zu  übersehen  ist.  Dazu  kommt,  dass  ich  für  dieses  weite 
Gebiet  die  neu  erscheinende  Auflage  des  unentbehrlichen  Hand- 
buches von  Beil  stein  nur  bis  zu  den  aromatischen  Carbonsäuren 
benutzen  konnte.  Da  mich  nun  Arbeiten  anderer  Art  die  ersten 
fünf  Monate  des  Jahres  1895  völlig  in  Anspruch  nahmen,  so  ver- 
anlasste  ich  Herrn  Dr.  Georg  Sehr  o et  er,  Assistenten  am  hiesigen 
chemischen  Institut,  die  mehrkernigen  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe von  der  Diphenylaethangruppe  (S.  365)  an,  sowie  die  hetero- 
cvclischen  Verbindungen  nach  dem  von  mir  entworfenen  I lan 
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selbständig'  umzuarbeiten,  wozu  ich  ihm  die  bis  Ende  1894  von  mir 
gesammelte  Literatur  zur  Verfügung  stellte. 

In  dem  letzten  Drittel  dieses  Bandes  sind  von  mir  nur  die 
folgenden  Abschnitte  verfasst:  Die  Glycoside  und  Pentoside  und 
die  darauf  folgenden  beiden  Gruppen  (S.  426—431),  der  sonst  noch 
nicht  veröffentlichte,  von  Kekule  im  Jahre  1890  in  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft  vorgetragene  Beweis  für  die  Constitution 
des  Pyridins  (S.  518),  das  Piperidin  (S.  532)  und  die  Pflanzenalkaloi'de 
(S.  554),  bei  denen  ich  die  Auf-  und  Abbaureactionen  schematisch 
dargestellt  habe. 

Mit  unermüdlichem  Fleiss  und  unverdrossener  Hingebung 
bewältigte  Herr  Schroeter  seine  theilweise  recht  schwierige  Auf- 
gabe, er  nahm  mir  ferner  die  Last  der  ersten  Correctur  ab,  verglich 
die  zahlreichen  Literaturangaben  und  half  mir  das  alphabetische 
Register  bearbeiten.  Den  ihm  für  seine  werthvolle  Hülfe  gebühren- 
den Dank  auch  öffentlich  auszusprechen,  ergreife  ich  gern  die  sich 
mir  hier  bietende  Gelegenheit. 

Bonn,  im  December  1895. 


R.  Anschütz. 
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10.  Phenyldiketoncarbonsäuren:  ChinisatiusäUTC  257.  Penzoyl- 
brenztraubensäure  257. 

11.  phenyidicarhonsäuren : Phenylmalonsäure  257. 

12.  Plieiiylalkoholdicarbonsäuren  : Phenyläpfelsüuren  258. 

13.  Phenylketondicarbonsäuren : Benzoylnudonsäureestcr  258. 

14.  Phenyloxyketondicarbonsäuren  259. 

15.  Phenyltricarbonsäuren  259. 


Inhalts-  Verzeichniss 


XI 


Anhang’ : 16.  Phenylenoxydicarbonsäuren  : I Vt tcili deSs i yS ÜU re  2 £>9. 

17.  Ketondicarbonsäuren : PhtüloilSäure  260. 

18.  Tri-  und  Tetracarbonsäoreii  260. 

19.  Oxytri-  und  -pentacarbonsäurcn  260. 

20.  Ketontricarbonsäuren  260. 

4.  Einkernige  aromatische  Substanzen  mit  ungesättigten  Seiten- 
ketten 261. 

ia.  oieflnbenzoie : Styrol  261.  lb.  Acetyieubenzoie : Phenylacetylen 
263.  lc.  Dioleflnbexizole  263. 

2a.  Olt'iinphenole : A.  Oletinmonoxybenzole  263.  C hctvicol  264. 
B.  Olefindioxybenzole  : Eugenol  264.  Scifrol  265.  C.  Olefin- 
trioxybenzole  265.  D.  Ölefintetraoxybenzole : Apiol  265. 

2b.  Acetylenplienetol  266. 

:{.  Phenylolefinalkoliole  mit,  ihren  Oxydatiönsproducten:  la.  Phenyl-' 

olefinalkohole : Styron  266.  lb.  Oxyphenylolefinalkohole:  Co- 
niferylalkohol  267.  2a.  Phenylolefinaldehyde:  Zimmtalde- 

hyd  267.  2b.  Oxyplienylolefinaldehyde  267.  3.  Phenylolefin- 

dialdehyde  267.  4a.  Phenylolefinketone:  Benzalaceton  267. 

4b.  Oxyphenyloletinketone  268.  5.  Phenvldiolefinketone  268. 

6.  Phenylolefincarbonsäuren  : Vinylbenzoesäure  268.  Zimmt- 
sciure  270.  Im  Benzolrest  substituirte  Zimmtsäuren  272. 
Homologe  Zimmtsäuren  274.  Atropasäure  274.  7.  Oxyphe- 

nylolefincarbonsäuren  : A.  Monoxvphenylolefincarbonsäuren  275. 
Cumarin  277 . B.  Dioxyolefincarbonsäuren:  Kaffeesäure  278. 
Umbelliferon  279.  C.  Trioxyzimmtsäuren  280.  D.  Tetra- 
oxyzimmtsäuren  280.  8.  Phenylacetylencarbonsäuren  : Phenyl- 

propiolsäure  280.  9.  Phenyldiolefincarbonsäuren : Piperin- 

säure  281. 

t.  Verbindungen,  die  man  als  Oxydationsproducte  einkerniger  Poly- 
alkohole mit  ungesättigten  Seitenketten  auft'assen  kann  282.  1.  Phe- 

nylenoxy olefincarbonsäuren  282.  Isocumarin.  Isocarbostyril 
282.  2.  Phenylenaldehydocarbonsäuren  283.  3.  Phenylendi- 

carbonsäuren  283.  4.  Phenylolefinketole  283.  5.  Phenyloxy- 

oletincarbonsäiu-en  283.  6.  7.  Phenylolefin-  und  -diolefin-a-ke- 

toncarbonsäuren  283.  8.  Phenylolefin-/I-ketoiicarbonsäuren  284. 
9.  Phenylolefin-y-ketoncarbonsäuren : Benzallaevul insäuren 
284.  10.  11.  Phenylolefi  n-  und  -diolefindicarbonsäuren : Ben- 

zalmalonsäure  284.  Phenylmaleinsäure  285.  Cinnamenyl- 
malonsäure  285.  12.  Phenylenoxyolefindicarbonsäuren:  Phta- 
lylessig säure  286.  13.  Phenylenoxyolefintri carbonsäuren  286. 

B.  Einkernige  hydroaromatische  Substanzen,  Hydrobenzol- 
derivate  286. 

1.  Hydroaromatische  Kohlen  Wasserstoffe  287.  la.  Hexahydro- 
benzole,  Naphtene:  Ilexahydrobenzol  289.  Halogensubstitutions- 
producte  der  Hexahydrobenzole : Benzalhexacldorid  289.  lb.  Te- 
trahydrobenzole,  Naphtylene  : Tetraliydrobenzol  290.  lc.  Dihydro- 
benzole:  Dihyclrobe?izol  290. 

2.  Ringalkohole  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe:  Chinit 
291.  Quercit  292.  Inosit  292. 

3.  Ringamine  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  292. 

4.  Kingketone  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  293.  a.  Ring- 
ketone des  Hexamethylens:  Pimelinketon , Dihydroresorcin  293- 
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b.  Kingketone  der  Tetrahydrobenzole  294.  e.  Ringketone  der 
Dihydrobenzole  295. 

5.  Hydroaromatische  Carbousänren.  1.  Hydroaromatische  Mono- 
carbonsäuren : A.  Ilexaliy  droben  zoesäuren  296.  B.  Hexahydrooxv- 
benzoesäuren : Chinasäure  297.  C.  Ketohydromonocarbonsäuren 
298.  2.  Hydroaromatische  Dicarbonsäuren : Hy drophtal säuren 

298.  Oxy-  und  Ketohydrobenzoldicarbonsäuren : Succinylobern- 
s teinsäure  301.  3.  Hvdrobenzoltricarbonsäuren  303.  Hydrobenzol- 
tetracarbonsäuren  303.  Hvdrobenzolhexacarbonsäuren  *304. 

Terpene  304. 

A.  Olefinische  Terpengruppe.  1.  Olefinische  Terpene  307.  2.  Ole- 
finische Terpenalkohole  307.  3.  Olefinische  Terpenaldelivde : 

Citrat  30k 

B.  Terpan-  oder  Menth  angruppe.  1.  Kohlenwasserstoffe:  Limo- 
nen- und  Dipentengruppe  307.  Terpinen  und  Phellandren 
310.  Hydroterpene  310. 

2.  Alkohole  der  Terpan-  oder  Menthangruppe : Menthol  311. 
Terpin  312.  Cineol  313.  Terpineole  314. 

3.  Basen  der  Terpan-  oder  Menthangruppe  315. 

4.  Kingketone  der  Terpan-  oder  Menthangruppe : Mentlion  316. 
Carvon  318. 

c.  Camphangruppe  318.  1.  Kohlenwasserstoffe:  Camphen  319. 

Pinen  319.  2.  Alkohole:  Borneol  321.  3.  Amine  322.  4.  Ketone: 
Campher  323.  Constitution  des  Camphers  324.  Umwandlungs- 
produc te  des  Camphers  325.  Camphersäure  325.  Fenchon  329. 

Harze  329. 

Mehrkernige  aromatische  Kohlenwasserstoffe  330. 

A.  Phenylbenzole  und  Polyphenylfettkohlenwasserstoffe  331. 

I.  Phenylhenzolgruppe:  Biphenyl  331.  Benzidin  332.  Di- 
phensäure 336.  Diphenylbenzole 337.  Triphenylbenzole 338. 

II.  Benzyibenzolgruppe : Diphenylmethan  338.  Benzhydrol 
310.  Benzophenon  341.  Auramin  344.  Oxybenzophe- 
none  344.  Carbonsäuren  : Benzylbenzoesäure  345.  Benz- 
hy  dry  Ibenzoe säure  345.  Benzophenoncarbonsäure  346. 
Benzyldiphenyle  346.  Dibenzylbenzol  347. 

III.  Triphcnyimethangrnppe.  Trip heny Imethan  347.  Tetra- 
methyldiamidotriphenylmethan  348.  Triphenylcarbi- 
nol  349.  Malachitgrün  351.  Rosanilin  352.  Methyl- 
violett  355.  Phenylirte  Rosaniline  356.  Phenolderivate: 
Leukaurin  357.  Benzeine  357.  Rosamine  358.  Aurin 
358.  Rosolsäure  359.  Kupittonsäure  359.  Carboxyl- 
derivate  359.  Benzolphtalin  359.  Diphenylphtalid  360. 
Phtaleine  361.  FluoresceXn  363.  Rhodamine  365. 

IV.  Diplienylaethangruppe  365.  A.  as-Diphenylaetlian- 

d e r i v a t e 366.  Benzilsäure  367.  Triphenylessig säure 
368.  B.  Svm.  Diphenylaethangruppe  368.  Diben- 
zyl  368.  Stilb en,  Tolan  369.  1.  Alkohole  und  Ketone 

des  Dibenzyls  370.  Desoxybenzo'in  370.  Hydrobenzdine 
370.  Benzoin  371.  Benzil  371.  2.  Alkohole  des  Stil- 
bens  373.  Isobenzil  374.  Halogenstilbene  374.  Carbon- 
säuren der  Dibenzylgruppe  374.  Tetrap  heny  la ethan- 
gruppe 376.  Benzpin akon  376. 
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V.  i> i pii ii y i pro p a n trruppe  376.  Dibenzylketon  376.  Dypnon 
* 377.  Carbonsäuren  377. 

VI.  Diphenyibutaiiifruppe  378.  Diphenyldiacetylen  378.  Di- 
phenacyl  378.  Bidesyl  378.  Diph enyltetraketon  379. 
Carbonsäuren  379.  1 ulpinsäure  379. 

VII.  IHphenyJpentangruppe  380.  Benzamaron  380.  Carbon- 
säuren 380. 

VIII.  Diplienyihexangruppe  380.  Oxalyldiacetophenon  380. 

B.  Condensirte  Kerne  380. 

1.  Inden-  und  Jiydrindciigruppe  381.  Inden  381.  Hydrinden  383. 
Hydrindon  384.  Diketohydrinden  384. 

2.  Xaplitalingruppe  385.  Constitution  des  Naphtalinkerns  385. 
Isomerieen  der  Naphtalinderivate  386.  Naphtalinringbildungen 
387.  Naphtalinringspaltungen  388.  Naphtalin  390.  Homo- 
loge Naphtaline  391. 

1.  Halogennaphtaline  391.  Nitronaphtaline  392.  Napllt- 
azarin  392.  3.  Nitrosonaphtaline  392.  4.  Naplitylamine  392. 
'Sec.  und  tert.  Naplitylamine  393.  5.  Diazo-  und  Azonaphta- 

line  394.  Naplitalini'Otli  394.  6.  Naphtylhydrazine  395. 

7.  Naphtalinsulfosäuren.  Naphtylaminsulfosäuren,  Naphtion- 
säure  395.  Congoroth  396.  Naphtsulfame  396.  Boccellin 
396.  Naph tolsclnvarz  396.  8.  Naphtalinsulfinsäuren  396. 
9.  Naphtole  397.  a.  Nitronaphtole  397.  Martins  gelb  398. 
b.  Amidonaphtole  398.  e.  Azonaphtole  398.  Biebriclier 
Scharlach,  Naphtolorange  399.  d.  Naphtolsulfosäuren  399. 
Naphtsultonp  400.  e.  Amidonaphtolsulfosäuren  400.  Eiko- 
nogen  400.  f.  Dioxynaphtaline  400.  g.  Trioxynaphtaline  400. 
h.  Thionaphtole  400.  10.  Naphtochinone  401.  Juglon  402. 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  403.  Nitrosonaphtole  403. 
Naphtocliinondioxime  403.  Naphtochinonchlorimide  403.  Na- 
phtochinonimide  und  -anile  404.  Naphtolblau  404. 

11.  Alkohole  der  Naphtalinreihe  und  ihre  Oxy- 
dation s p r oducte  404.  Naphtobenzylalkohol  404.  Napht- 
aldehyd  404.  Naphtylmethylket.one  404.  Naphtoesäuren 
405.  Naphtolcarbonsäuren  405.  Naphtalsäure  405.  Naplito- 
nitrile,  Cyannaphtaline  406.  12-  Dinaphtyle  und  Dinaphtyl- 

methane  406.  13.  Acenaphten  407. 

14.  Hydronaphtalinverbindungen  407.  A.  Dihydrona- 
phtaline  407.  13.  Tetrahydronaphtaline  408.  ac-  und  ar- 

Tetrahydro-naphtylamine  und  -naphtole  409.  C.  Hexa-,  Octo-, 
Deka-  und  Dodekahydronaphtaline  410. 

3.  Phenanthrengruppe  410.  Phenanthrenchinon  411.  Beten  412. 
Chrysen  413.  Picen  413. 

4.  Fluorengrnppe  413.  Beten-,  Chrysen-,  Picenfluoren  414. 
Biflüoren  415.  Diphenylenketon , Fluor  cm m 415.  Car- 
bonsäuren 415.  Fluoranthen  416.  Pyren  416. 

5.  Anthracengruppe  417.  Anthracen  418.  Alkylirte  Anthracene 
419.  Substituirte  Anthracene  419  Anthramin  420.  Oxy- 
anthracene  420.  Anthrol  und  Anthranol  420.  Hydroaii- 
thracene  421.  Hydranthranol  und  Oxanthranol  421.  Änthra- 
chinon  421.  Anthrachinonsulfosäuren  422.  Oxyanthrachi- 
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none  422.  Alizarin  423.  Alizarinorange  424.  Purpurin 

425.  Anthrachinoncarbonsäuren425.  KapJvtantRrachinon  42G. 
(«lycoside  und  Peiitoslde  426.  Myronsäure  426.  Arbutin 

426.  >S 'allein  426.  Amygdalin  427.  Coniferin  427.  Phlo- 
ridzin 428.  Iridin  428.  Digitalin  428.  Pentoside,  Khamno- 
side  429.  Karingin  429.  Hesperidin  429.  Quercitrin 
429.  Frangulin  429. 

Bitterstoffe  429.  Cant-h  aridin  430.  Pikrotoxin  430. 
Santonin  430. 

.Natürliche  Farbstoffe  430.  Brasilin  430.  llämatoxylin  431. 
Curcumin  431.  Carminsäure  431.  Chlorophyll  431. 

III.  Heterocyclisclie  Verbindungen  432. 

Gruppirung  nach  homologen  Reihen  435.  Isologe  Reihen  437. 

1.  Dreigliedrige  heterocyclisclie  Substanzen  440.  A.  Monohetero-, 
atomige,  dreigliedrige  Ringe  440.  Aethylenoxyd  440.  Tolan- 
sulfid 441.  Lactimide  441.  B.  Diheteroatomige,  dreigliedrige 
Ringe  441.  Hydrazi- und  Azimethylengruppe  441.  Diazomethan  442. 

2.  Viergliedrige  heterocyclisclie  Substanzen  442.  A.  Monohetero- 
atomige,  viergliedrige  Ringe  442.  Triniet.hylenoxyd  442. 
/CLactone  442.  B.  Diheteroatomige  viergliedrige  Ringe  442. 
Betaine  443.  Methylenharnstoff'  443.  Carbon ylthiocarbanilid  443. 

3.  Fünfgliedrige  heterocyclische  Substanzen  443. 

A.  Monoheteroatoniige  fünfgliedrige  Ringe  443. 

1.  Furfurangrnppe  445.  Für  für  an  445.  Für für  ol  446.  Brenz- 
schleimsäure 447.  TJvinsäure  448.  Carbopyrotritarsäure 
448.  Hydrofurfurane  448. 

2.  Tliiophengrnppe  449.  ' Thiophen  449.  Vergleichung  der  Thio- 

phen-  mit  den  Benzolderivaten  450.  Homologe  Thiophene  450. 
Halogenthiophene  451.  Nitrothiophene  451.  Thiophenin  451. 
Thiophencarbonsäuren  452. 

3.  Seienophen  453.  Selenoxen  453. 

4.  Pyrrolgruppe  453.  Pyrrol  454.  n-Derivate  des  Pvrrols  455. 
c-Alkylpvrrole  455.  Halogenpyrrole  456.  Jodol  456.  Nitro- 
pyrrole  457.  Pyrrolazoverbindungen  457.  Pyrrolketone  457. 
Pyrrolcarbonsäuren  457.  Pyrocoll  458.  Hydropyrrolderivate  : 
Pyrrolin  458.  Pyrrolidin  458.  Hy yr insäure  459. 

•Cön  densirte  K er  n e der  F ur  fu  ran-,  Th  io  phen-  und  P y rro  1- 

grujipe  459: 

5.  Bcnzofurfuran-  oder  (.umarongru]>pe  460.  Cumaron  461 . CuniariT 
säure  461.  Benzodi-  und  -trifurfurane  461. 

6.  Benzothiopliengruppe  461.  Thionaphten  461.  J'hiophten  462. 
(.  Ben/.opyrrol-  oder  Imlolgruppe  462.  Indol  462.  Homologe  In- 
dole 463.  Skatol  464.  Meth  ylketol  464.  Indolsiilfosäuren 
465.  Indolcarhonsäuren  465.  Oxyindolderivate  465.  Indoxyl 
465.  Indoxylsäure  465.  Indogenide  466.  Hy  dro  Indol - 
derivate  466.  Dihydrometh ylketol  467.  Oxindol  467. 
Dioxindol  467.  Isatin  467.  Isatincldorid  469  Indiyo- 
blau  469.  Geschichte  469.  Synthesen  470.  Constitution  471. 
Abkömmlinge  des  Indigoblau  472.  Indiyoweiss  472. 
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8.  Dibenzofurfurnn,  Diplienyleiioxyd  473. 

9.  IMbenzothioplien,  Diphenylensulfirt  473. 

10.  Bibenzopyrrol,  Carbnzol  473.  Hydrocarbazole  474.  Kaphto- 
pheno-  und  Dinaphtocarbazol  474. 

B.  Polyheteroatomige  fünfgliedrige  Ringe  474.  Nomenklatur 

der  Azole  475.  Zusammenstellung  der  Azole  47ß. 

1.  Pyrazol gruppe  477.  Pyrazol  oder  Pyro-[a]-monazol  477.  Ho- 
mologe Pyrazole  478.  Halogen-,  Nitro-,  Amidopyrazole  480. 
Pyrazolsulfosäuren  481.  Oxypyrazole  482.  Pvrazolketone  481. 
Pyrazolcarbonsäuren  481.  Pyrazoline  482.  Pyrazolone 
483.  Pyrazolon  484.  Phenylmethylpyrazolon  485.  Anti- 
pyrin  485.  Pyrazoloncarbonsäuren  480.  P yrazolidine  486. 
Pyrazolidone  487. 

2.  Indazole  488.  Indazol  489.  Isindazole  489.  Indazolone  oder 
Benzopyrazolone  490. 

3.  Isoxazolgruppe  490.  Isoxazole  oder  Furo-[a]-monazole  490.  Bis- 
isoxazole  491.  Isoxazolone  491. 

4.  indoxazeu-  oder  Benzisoxazoigruppe  491.  Phenylindoxazen  491 . 

5.  GlyoxaHne  oder  Imidazole  492.  Bildungsweisen  der  Imidazole 
oder  Furo-[b]-monazole  492.  Glyoxalin  493.  Lophin  493. 
Hydroglyoxaline  494.  Lysidin  494.  Amarin  494.  Imid- 
azolone  495.  Keto-,  Tbio-,  Diketo-,  Imidoketotetrahydro- 
glyoxaline  495. 

6.  Benzoglyoxaline  oder  Benziniidazole  495.  Benzimidazol  496. 
Meth yltolimidazol  496.  Keto-,  Thio-  und  Imidobenzimidazo- 
line  497.  Ph enylen-h arnstoff  und  -sulföharnstoff  498. 

7.  Oxazole  498.  Oxazole  oder  Furo-[b]-monazole  498.  Alkylen- 
yharnstoffe 498. 

8.  Benzoxazole  499.  Benzoxazol  oder  Meth enylami d dphenol 
499.  Oxy-,  Thio-  und  Amidobenzoxazole  499. 

9.  Thiazole  500.  Thiazol  oder  Thio-[b]-monazol  500.  Amidotliia- 
zole  oOO.  Oxythiazole  501.  Thiazolcarbonsäuren  501.  Sulf- 
uvinwr säure  501.  Thiazoline  502.  Alkylen-i/;-thioharnstoffe 
502.  Senf ölessiy säure  502. 

10.  Benzothiazoie  502  Benzothiazol  oder  Me th enylami dot hi o- 
phenol  503.  Dehydrotliiotoluidin  503.  T/rioflavin  und 
Primulin  503.  Chlorphenylsenf  öl  503.  Selen  azole  503. 
Trimethylenselenharnstoff  504. 

11.  Osotriazoie  504.  Osotriazol  oder  Pyrro[sL,nf\diazol  504. 
Osotriazolcarbonsäurön  504.  Pseudoazimidobenzole  oder 
Benzosotriazole  505.  Azammonixamhydroxyde  505. 

12.  i’yrro[a,b]diazole  505.  Pyn'o\s,h\diazol  505.  Benzopyrro- 
[a,b]  di  azole  oder  Azimidobenzole  505.  Azimidole  506. 

13.  Triazole  506.  Bildungsweisen  der  Triazole  oder  Pyrrofab^di- 
azole  506.  Triazol  507.  Triazolone  507.  Urazole  508. 
du  an  azole  508. 

14.  Furazane  508.  Furazane,  Azoxazole  oder  Furo[aa1]diazole  508. 
Furazanearbonsäuren  509. 

p).  Azoxime  oder  Furofab^diazole  509.  Aetheuylbenzenylazoxim. 

16.  Oxybiazole  oder  Furofbbjdiazole  509.  Diphen yl isazoxim  509. 
Keto-.  Thio-  und  Imidooxybiazoline  510. 

17.  Diazooxyde  510.  Benzo-  und  Naphto-furo[ab]diazole  510. 
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18.  Azosulflme  oder  ThiofabjJdiazole  510.  Dibenzenylazosulfim  510, 

19.  Tliio[bb^]diazole  510.  Thiobiazoline  510.  Keto-  und  lmido- 
thiobinzoline  511. 

20.  Piazthiole  und  Piasolenole  oder  Benzothio[aai]diazole  und  Benzo- 
selenoja^jdiazole  511. 

21.  Phenjlendiazosulfide  oder  Benzothio[ab]diazide  511. 

22.  Tetrazoie  512.  Tetrazol  oder  Pyrro[a.'<\^b]triazol  512.  lien- 
zenyltetrazotsäure  512.  Amidotetrazotsäure  518.  Diazo- 
tetrazol  518.  Derivate  des  Pyrro[abbj]triazols  518.  Tetra- 
zöliumverbindungen  513. 

4.  Sechsgliedrige  heterocyclische  Substanzen  514. 

A.  Monoheteroatomigc  sechsgliedrige  Hinge  514. 

1.  Hinge  mit  einem  O- Glied  514.  a-Pyrone,  Cumaline  514. 
Isodehydracetsäure  514.  a,yPyronone  514.  Dehydracet- 
cnrbonsäure  514.  y-Pyrone  514.  Mekonsäure  515.  Benzo- 
«-pyrone : Cumarine  und  Isocumarine  515.  Benzo-y-pyrone : 
Chrysin , Fisetin,  Quercetin  516.  Dibenzopyrone  oder  X a n- 
t.hone  516.  Xanthen  516.  Xcinthon  517.  Euxanthon  517. 
Gentisein  517.  Pyronin  517. 

2.  Ringe  mit  einem  S-Glied  517.  Penthiophene  517.  T/rio- 
xanthen  518.  Thioxanthon  518. 

3.  Ringe  mit  einem  N-Glied  518.  I.  Pyridin  gruppe  518.  Con- 
stitution des  Pyridins  518.  Synthetische  Bildungsweisen  der 
Pyridine  520.  Verhalten  der  Pyridinbasen  522.  Isomerieen 

523.  Constitution  der  Pyridinmonocarbonsäuren  524.  Pyridin 

524.  Homologe  Pyridine  524.  Halogenpyridine  525.  Pyri- 
dinsulfosäuren  526.  Nitro-  und  Amidopvridine  526.  Oxy- 
pyridine  526.  a-Pyridon  527.  Pseudolutidostyril  527. 
y-Pyridon  527.  y-Lutidon  527.  Dioxypyridine  527.  Gluta- 
conimid  527.  Trioxypyridine  528.  Glutazin  528.  Pyridyl- 
alkine  528.  Pyridylketone  528.  Py  r i d i n ca rb o nsä uren  528. 
Pyridinmonocarbonsäuren:  Picotin Nicotin-  und  Isonicotin- 
säure 529.  Pyridindicarbonsäuren : Chinolinsäure,  Cincho- 
meronsäure  529.  Pyridintri-,  -terra-  und -pentacarbonsäuren530. 
Oxypyridincarbonsäuren  530.  Üxynicotin-  und  Oxypicolin- 
säure  580.  Phenyllutidoncarbonsäure  530.  Komenaminsüure 
531.  Citrazinsäure  531.  Pyridylsubstituirte  Säuren  der 
Fettreihe:  Pyridylmilchsäuren,  Pyridylucrylsäure  531.  Hy- 
dro py ri d i n d e riv ate  531.  Piperidin  531.  Aufspaltung 
des  Piperidinrings  532. 

II.  Chinolingruppe  533.  Synthetische  Bildungsweisen  der  Chi- 
noline  534.  Verhalten  der  Chinoline  537.  Chinolin  538. 
Homologe  Chinoline  538.  Chinaldin  538.  Halogen-,  Sulfo- 
und  Nitroderivate  der  Chinoline  539.  Amidochinoline  540. 
Oxychinoline  540.  Analyen  540.  Carbostyril  540.  Lepi- 
don  541.  Kynurin  541.  Chinolinaldehyde  und  -ketone  541. 
Chinolincarbonsäuren  541.  Cinchoninsäure  542.  Aniluvit in- 
säure 542.  Oxychinoliricarbonsäuren  542.  Xanthochinsäure 
542.  Chininsäure  542.  Hydrochinoline  542.  Tetrahy- 
drochinolin  543.  Dekahydro chinolin  544.  Lilol-  und  Julol- 
derivate  544. 
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III.  Condensirte  Chinoliue  545.  Naphtochinoline  546.  Antlira- 
chinoline  546.  Alizarinblau  546.  Phenanthroline  547.  Cliino- 
chinoline  547. 

IV.  isochinollugruppe  547.  Isochinolin  548.  Homolog-e  Iso- 
chinoline  548.  Oxyisochinoline  549.  Isocarbostyril  549. 
n - Methyl -a- isochinolin  549.  Hydroisochinoline  549. 
Tetrahydroisochinolin  550.  Hydroisocarbostyril  550. 

VI.  Phenanthridin  550.  Phenanthridon  551.  VII.  Naphtyri- 
diue  und  Naphtinoline  551. 

VIII.  Acridingruppe  551.  Acridin  552.  Chrysanilin  553. 
Acridone  553.  Carbazacridine  553.  IX.  Anthrapyridine  553. 

Pflanzenalkaloi’de  554. 


I.  Pyridingruppe  der  Pflanzenalkaloide  555.  Piperin  555. 
Coniin  555.  Abbau  und  Aufbau  des  Coniins  556.  Triyo- 
nellin  557.  Pilocarpin  557.  Nicotin  558. 

II.  Tropingruppe  559.  Solanumbasen  560.  Atropin  560. 
Tropeine  560._  Tropin  560.  Abbau  und  Aufbau  des  Tropins 
561.  Coccün  562.  Truxillsäuren  562.  Ecyonin  563.  An- 
hydroecyonin  563. 


III.  Chinolingruppe  der  Pflanzenalkaloide  563.  Chinin  564. 
Cinchonin  564.  Aufspaltung  und  Oxydation  von  Chinin  und 
Cinchonin  564.  Abbau  des  Apocinchens  zu  y,o-Oxyphe- 
nylchinolin  567.  Aufbau  des  y,o-Oxy phenylchinolins  567. 
Strvchnosbasen  568.  Strychnin,  Brucin,  Veratrin  568. 

IV.  Isochinolingruppe  der  Pflanzenalkaloide  568.  Opiurabasen 
568.  Morphin  568.  Papaverin  569.  Narcotin  570. 
Hyd rastin  570.  Berberin  571. 

Polyheteroatoiuige  sechsgliedrige  Ringe.  Azi..e  571.  Nomen- 
klatur 572. 

1.  Oxazine:  A.  O r tho  xaz  i n e 570.  ßenzorthoxazinone  oder  o-Benz- 
aldoxim-  und  o-Benzoketoxim-carbonsäureanhydride  572. 

B.  Metoxazine:  Pentoxazoline  572.  Benzometoxazine 
oder  Phenpentoxazoline  573.  Cumazonsäuren  573.  Imido- 
und  Thiocumazone  573. 

C.  Par  oxazine:  Morpholine  573.  Benzoparoxazine  573. 
Benzomorpholine  574.  Dibenzoparoxazine  oder  Phenoxazine  574. 
Phenoxazinfarbstoffe:  Resorufin,  Gallocyanin  574. 

2.  Thiazine:  A.  Orthothiazine  575.  B.  Metathiazine  575. 
Penthiazoline  575.  Benzometathiazine  oder  Phenpenthiazoline 
ii<5.  Imido- und  Thiocumothiazone  575.  C.  Parathiazine: 
Dibenzoparathiazin  oder  Thiodiphenylamin  576.  Thio- 
dmaphtylamin  576.  Thiodiphenylaminfarbstoffe  576  Thio- 
ninfarbstoffe  576.  Methylenblau  576. 
öiazine:  A.  Orthodiazine  577.  Pyridazin  577.  Pyridazi- 
none  o77.  Orthopiperazone  5'78.  Benzorthodiazine  578.  Cinno- 
line  und  Phtalazone  578.  Dibenzorthodiazine  579.  Phtal- 
azon  579  B.  Metadiazine:  Pyrimidine  579.  Kyanalkine 

r-  HS°Pynimidine.  580<  Uracilderivate  580.  Benzometa- 
rnazine  a80.  Chinazoline  oder  Phenmiazine  580.  Hydro-  und 
Ketohydrochinazoline  582.  C.  Paradiazine:  Pvrazine  oder 
Piazine  583.  Aldme  oder  Ketine  583.  Piperazine  584.  Benzo- 
paradiazine:  Chinoxaline  585.  Dibenzoparadiazine : Phenazin- 


3. 


XVIII 


Inhal  ts-Verzeichniss. 


gruppe  587.  Amidophenazjne  oder  Eurhodine  589.  Diamido- 
phenaziue  589.  Toliiylenrotli  589.  Üxyphenazine  oder 
Eurhodole  590.  Induline  und  Indone  590.  Benzolinduline, 
lios-  und  Isorosinduline.  Naphtinduline  591.  Safranine  oder 
Amidoinduline  591.  Safraninone,  Safranoie  593.  Fluorindine  593. 

4.  Triheteroato m i g e sechsgliedrige  ßinge,  welche 

ausser  N-  noch  O-  und  S-Glieder  enthalten  593. 
Azoxazime  594.  Diazthine  594.  Thialdine  594. 

• 5.  Triazine:  A.  Kyanidine  594.  Kyaphenin  595.  Polymere 
Cyanverbindungen  595.  B.  as-(ci-)Triazine  595.  Phen-a-tri- 
azine  596.  Phendihydro-a-triazine.  C.  v-  oder  ^-Triazine 
596.  Phendihydro-/?-triazine  596. 

6.  Tetrazine:  A.  O s o t e t r a z o n e 597.  Phendihydrotetnizine  597. 
Isophendihydrotetrazine  597.  B.  v-Tetrazine  597.  Diphe- 
nyltetrazin  597.  Dihyhro-  und  Isodihydrophenyltetrazin  597. 
Diphenylurazine  598. 
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II.  Carbocyclische  Verbindungen. 

(Verbindungen,  die  Kohlenstoffringe  enthalten.) 


An  die  im  ersten  Band  dieses  Werkes1)  behandelten  Methan- 
derivate, die  offene  Kohlenstoffketten  enthalten,  schliessen  sich  die 
organischen  Verbindungen  mit  geschlossenen  Kohlenstoffketten  oder 
Kohlenstoffringen,  die  wir  als  carbocyclische  Verbindungen 
bezeichnen.  Ihnen  stehen  die  azocvclischen  Verbindungen  gegen- 
über  mit  einem  nur  aus  Stickstoffatomen  bestehenden  King,  wie 
die  Stickstoffwasserstoffsäure  und  ihre  Abkömmlinge.  Man  nennt 
die  carbocyclischen  Verbindungen  gewöhnlich  iso cyclische  Ver- 
bindungen, obgleich  dieser  letztere  Ausdruck  zu  umfassend  ist, 
da  er  überhaupt  Verbindungen  bezeichnet,  die  einen  aus  Atomen 
eines  und  desselben,  beliebigen  Elementes  gebildeten  Ring  enthalten. 
Den  isocyclischen  Verbindungen  stehen  die  heterocyclischen 
Verbindungen  gegenüber,  bei  denen  sich  an  der  Ringbildurig 
die  Atome  verschiedener  Elemente  betheiligt  haben  (I,  71). 

Die  carbocyclischen  Grundkohlenwasserstoffe  sind  die  mit  den 
Olefinen  von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  isomeren  ringförmigen 
Kohlenwasserstoffe,  die  aus  drei  bis  sieben  Methylengruppen  be- 
stehen. Man  bezeichnet  dieselben  entweder  nach  der  Zahl  der  in 
ihnen  enthaltenen  Methylengruppen  als  Polymethylene.  oder  nach 
den  normalen,  mit  ihnen  isomeren  Olefinen  unter  Vorsetzung  eines 
R als  R-,  d.  h.  Ring-olefine  (B.  21,  2720  Anm.;  2G,  1085  Anm.)  oder 
nach  den  Genfer  Beschlüssen  (I,  48)  mit  dem  Namen  der  normalen 
Paraffine  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  unter  Vorsetzung  von  ,, cyclo“ 
als  [Cyclopar affine].  Man  bevorzugt  von  diesen  drei  Bezeichnungs- 
weisen  die  erste  und  die  dritte. 


Trimethylen  [Cy clopropan] 


CHas 

CIE/ 


CH 
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Tetramethylen  [Cyclobutan]  . 
Pentamethylen  [Cy clopentan] 
Hexamethylen  [Cyclohexan]  . 

Heptamethvlen  [Cycloheptan] 

Das  Hexamethylen  heisst  auch 
Heptamethylen  Suberan. 


CH2_CH2 

ch2_ch2 

ch2_ch2> 

ch,_ch2/  2 

ch2_ch2_ch2 

ch2_ch2_ch2 

ch2_ch2_ch2> 

ch2_ch2_ch2/  2> 

Hexaliydrobenzol  und 


das 


*)  Der  erste  Band  dieses  Werkes  wird  stets  als:  I mit  zugefügter 
•Seitenzahl  eitirt. 
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Wie  sich  an  die  Paraffine  die  Olefine  und  Diolefine  schliessen, 
so  an  die  [Cy cloparaffine] : [Cv elolefine],  [Cyclo diolefine]  und 
[Cy  clotriolefine]. 

Eine  besondere  Bedeutung  beansprucht  von  den  carbocycli- 
schen Gebilden  das  Benzol,  der  Grundkohlenwasserstoff  der  sog. 
aromatischen  Substanzen  oder  Benzolderivate,  der  zahl- 
reichsten Klasse  organischer  Verbindungen.  Nimmt  man  nach  dem 
Vorgang  von  Aug.  Kekule  in  dem  Benzol  einen  Ring  von  6 Koh- 
lenstoftatomen an,  die  sich  miteinander  in  abwechselnder  doppelter 
und  einfacher  Bindung  befinden  — eine  Annahme,  die  in  diesem 
Werke  bevorzugt  wird  — so  ist  das  Benzol  ein  Cy  clotrioletin : 

y C'  T T 

Benzol  [Cyclohexatrien]  CHCcH=CH/CH- 

Durch  Addition  von  Wasserstoff  gelingt  es,  das  Benzol  in 
Hexahvdrobenzol,  Hexamethylen  oder  Cyclohexan  zu  verwandeln. 
ln  immer  wachsender  Zahl  werden  Umwandlungsproduete  aroma- 
tischer Verbindungen  bekannt,  die  sich  auf  das  Dihydro-  oder  Tetra- 
hvdrobenzol  — [Cyclohexadien]  und  [Cyclohexen]  — als  Grundkohlen- 
wasserstoffe zurückführen  lassen,  und  die  man  im  Verein  mit  den 
Hexamethylen-  oder  Hexahydrobenzolabkümmlingen  als  hydro- 
aromatische Verbindungen  zu  bezeichnen  pflegt.  Zu  diesen 
gehören  auch  viele  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindungen,  vor 
allein  die  Terpene.  Bei  strenger  Befolgung  des  hier  entwickelten 
Systems  würden  sich  hinter  jedes  Cycloparaffinsystem  die  entspre- 
chenden Cycloolefinsysteme  mit  derselben  Kohlenstoffatomzahl  reihen. 
Allein  die  Behandlung  der  hydroaromatischen  Verbindungen  setzt 
so  sehr  die  Kenntniss  der  aromatischen  Substanzen  voraus,  dass  v ii 
die  ersteren  nicht  vor,  sondern  hinter  die  letzteren  stellen.  An 
die  tricarbo-,  tetracarbo-  und  pentacarbocyclischen  Verbindungen 
schliessen  wir  die  wenig  zahlreichen  heptacarbocyclischen  Verbin- 
dungen, hierauf  folgen  die  hexacarbocyclischcn  \ erbindungen. 

Die  aromatischen  Substanzen  zeigen  in  vieler  Hinsicht  ein 
eigenartiges,  von  dem  der  aliphatischen  Verbindungen  abweichendes 
Verhalten.  Dagegen  nähern  sich  die  hydroaromatischen  \eibin- 
dungen,  wie  auch  die  bekannten  tri-,  tetra-,  penta-  und  heptacarbo- 
cyclischen Verbindungen  in  ihrem  chemischen  V erhalten  den  ge- 
sättigten, oder  falls  sie  im  Ring  doppelt  gebundene  Kohlenstoflätom- 
paare  enthalten,  den  ungesättigten  aliphatischen  Substanzen.  Man 
bezeichnet  daher  diese  Klassen  von  Verbindungen  im  Gegensatz 
zu  den  aromatischen  Verbindungen  als  a 1 i p h a t i s e h - c y cl  i s c li  e 
oder  alicyclische  gesättigte  und  ungesättigte  Verbin- 
dungen (B.  22,  7G9). 


Spannungstheorie. 


3 


hat 


g-e- 


Dic  Untersuchung  der  carbocyclischen  Verbindungen 
lehrt,  dass  der  Trimethvlenring-  sich  leichter  aufspaltet,  wie  der  be- 
ständigere Pentamethvlen-  oder  Hexamethylenring,  während  der 
Heptamethylenring  sicli  schwieriger  bildet  und  octocarbocyclische 
Verbindungen  noch  nicht  mit  Sicherheit  erhalten  werden  konnten. 

Aehnliche  Erscheinungen  sind  uns  bei  der  Bildung  einiger  hetero- 
cyclischer aliphatischer  Substanzreihen,  z.  B.  den  Lactonen  (I,  337),  den 
Lactamen  (I,  355)  und  den  Dicarbonsäureanhydriden  (I,  421)  u.  a.  m.  ent- 
gegengetreten. Bei  den  Oxysäuren  (I,  328)  wurde  eine  Vorstellung  über 
die  räumliche  Anordnung  oder  Configuration  von  Kohlenstoff  ketten  ange- 
deutet, welche  das  Ausbleiben  der  Bildung  von  a-  und  /VLactonen  gegen- 
über der  Leichtigkeit,  mit  der  sich  y-  und  d-Lactoüe  bilden,  verständlich 
machen  sollte.  Ein  Erklärungsversuch  der  verschiedenen  Beständigkeit 
des  Tri-,  Tetra-,  Penta-  und  Hexametliylenrings  ist  die 

Spannungstil eorie  von  A.  v.  Baeyer  (B.  18,  2278;  23,  1275).  Diese 
Theorie  geht  von  folgender  Annahme  aus : „Die  vier  Valenzen  des  Kohlen- 
stoffatoms wirken  in  Richtungen,  welche  den  Mittelpunkt  einer  Kugel  mit 
den  Ecken  ihres  eingeschriebenen  regelmässigen  Tetraeders  verbinden  und 
demnach  miteinander  einen  Winkel  von  109°  28 / bilden“.  Diese  vier  Ver- 
bindungslinien werden  Axen  genannt. 

„Die  Richtung  der  Anziehung  kann  eine  Ablenkung  erfahren,  welche 
jedoch  mit  der  Grösse  der  letzteren  wachsende  Spannung  zur  Folge  hat.“ 
Die  Annahme  von  5 alenzkräften,  die  unter  einem  Winkel  wirken,  ist  ausge- 
schlossen, die  Grösse  des  Ablenkungswinkels  ist  ein  Maass  für  die  Spannung. 
„Beim  Aetlij  len  ei  fährt  die  Richtung  der  Anziehung  für  beide  Valenzen  jedes 
Kohlenstoffatoms  eine  gleich  grosse  Ablenkung,  bis  die  Richtungen  parallel 

geworden  sind.  Der  Ablenkungswinkel  ist  bei  Aethylen  — — 540  44/, 
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Beim  Trimethylen,  welches  man  sich  als  ein  gleichseitiges  Dreieck  denken 
kann,  beträgt  der  Winkel,  den  die  Axen  miteinander  machen  müssen,  60° 
die  Ablenkung  einer  jeden  1/2  (109°  28'  — 60°)  =24°  44 

In  derselben  Art  ergeben  sich  die  folgenden  Ablenkungen: 
für  Tetramethylen  1/2  (109°  28'  — 90°)  — 90  44/ 

für  Pentamethylen  1/2  (109°  28'  — 108°)  = 0°  44' 

für  Hexamethylen  1/2  (109°  28y — 120°)  = 5°  lß/. 

Dabei  ist  allerdings  vorausgesetzt,  dass  bei  Tetra-,  Penta-  und  Hexa- 
methylen die  Kohlenstoffatome  in  derselben  Ebene,  der  Ringebene,  liegen. 

t>-  1 ]em  Dimeth^len  °^er  Aethylen  hat  die  grösste  Ablenkung  der 

Richtung  der  Anziehung  beider  Valenzen  stattgefunden,  in  ihm  herrscht 
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die  grösste  Spannung,  es  ist  der  lockerste  Ring,  der  nicht  nur  durch  Chlor 
Brom  und  Bromwasserstoff,  sondern  auch  durch  Jod  gesprengt  wird.  Das 
1 rimethvlen  addirt  weit  schwieriger.  Tetra-,  Penta-,  Hexamethylenringe 
verhalten  sich  nicht  mehr  wie  ungesättigte  Verbindungen,  sie  sind  gegen 
Halogene,  Halogenwasserstoffsäuren  und  Kaliumpermanganat  sehr  beständig 
in  Gebereinstimmung  mit  diesen  Ansichten  zeigte  die  Bestimmung  der  Ver- 
brennungswärmen der  einfachsten  Cycloparaffine  eine  beträchtliche  Abnahme 
vom  1 ri-  Ins  zum  Hexamethylen  (B.  25,  R.  496).  Nach  B a e y e r’s  Spannungs- 
theorie bildet  sich  der  Pentamethylenring  noch  leichter  wie  der  Hexa- 
methylenring eine  Folgerung,  die  der  Anstoss  wurde  zu  einer  Reihe  er- 
folgreicher \ ersuche,  Pentamethylenderivate  zu  bereiten  (I,  445). 
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Methoden  der  Kingbildung. 


Methoden  der  Ringbildung  bei  Cycloparaflinkörpern. 


Eine  besondere  Bedeutung-  beanspruchen  die  Methoden,  nach 
welchen  offene  Kohlenstoffketten  in  geschlossene  Kohlenstoffketten 
umgewandelt  werden.  Im  Hinblick  auf  die  früher  gegebene  Be- 
griffsbestimmung von  Kern  Synthesen  als  Reactionen,  durchweiche 
Kohlenstoffatome,  die  vorher  nicht  miteinander  verbunden  waren, 
miteinander  in  Verbindung  treten  (1,78),  ist  jede  Umwandlung  einer 
offenen  in  eine  geschlossene  Kohlenstoffkette  eine  Kernsynthese.  In 
der  That  sind  es  bekannte  kernsynthetische  Methoden,  durch  deren 
Anwendung  auf  geeignete  aliphatische  Substanzen  man  die  Ring- 
schliessung unter  Bildung  von  Cycloparaffinkörpern  herbeigeführt 
hat.  Die  Thatsachen,  um  die  es  sich  hier  handelt,  sind  bereits  im 
ersten  Band  an  den  verschiedensten  Stellen  zu  erwähnen  gewesen. 
Sie  bilden  als  Uebergangsreactionen  die  genetische  Verknüpfung 
des  Gebietes  der  Paraffine  mit  dem  Gebiet  der  Cy cloparaffine ; die 
wichtigsten  derselben  sollen  daher  übersichtlich  zusammengestellt 
werden  : 

1)  Cycloparaffine  selbst  entstehen  durch  Einwirkung  von  Na- 
trium (I,  78,  103)  auf  dibromsubstituirte  Paraffine,  die  Bromwasser- 
stoffsäureester der  Glycole: 


CH,< 


i 


ch2< 


CH2Br 

CII2 


ch2<C 


CHl>- 
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CH2Br  CH2— CHBr.CHa 

CH2— CH2Br 

CH2 — CHCHg  i 

ch2  ch2 — ch2  ch2— ch2 

2)  Intramolekulare  Pinakonbildung. 


ch2< 


CHBrCH3 
CH2 — CH2Br 

CH2— CHCH3 


Bei 


CH2 — CH2 — CH2Br 
CH2 — CH2 — CHoBr 

CH2 — CH2— ch2 
ch2 — ch2 — ch2 
der  Reduction  der 


Ketone  entstehen  neben  secundären  Alkoholen:  ditertiäre  Glycole,  die- 
Pinakone  (I,  290,  319).  Eeducirt  man  das  Diacetylpentan,  so  entsteht  neben 
einem,  aliphatischen  disecundären  Glycol  ein  ditertiäres  Glycol,  ein  cycli- 

sd.es  Pinakon : ,ch,-ch!-ch(oh)ch» 

,CK1-CH.-CO.CK,  -*  CH!^CH!-CH!-CH(OH)CH. 

c 8<8cHj — CH2 — CO.CH3  <^-ch2— ch2—  c(oh)ch3 

C1  2<"ch2— ch2— c(oh)ch3 


3)  Intramolekulare  Acetessigestercondensation.  Lässt 
man  Natrium  auf  Adipinsäureester  einwirken,  so  erfolgt  unter  intramoleku- 
larer, der  Acetessigesterbildung  entsprechender  Condensation  die  Ent- 
stehung eines  cyclischen  /LKetoncarbonsäureesters  (1,445): 


CII2—  CIi2— cooc2hs 
ch2— ch2— cooc2h6 


CH2— CH 


^ >co 


-cooc2h.-, 


-C2H5OH  ch2 — CH2' 

Oxalessigestereon  densation:  Aus  Oxalester  und  Glutarsäure- 
ester  mit  Natriumaethylat  entsteht  Diketopentamethylendicarbonsäurestei . 

' co2c2h3 

-CH2— C02C2H3  COOC2Hs  = rHo<^CH~ C°  + 2C2HjOH. 


ch2<ch*“co^Hs  + • 00CaIIs  = ch2<CH-?° 

v-“2^-ch2— co2c2h5  ^ COOC2H5  CH— CO 


COaCoHfi 


4)  Malonsäureestersynthese n und  Acetessigestersyn- 
thesen:  Bei  der  Einwirkung  von  Alkylenbromiden  aut  Dinatriummalon- 
säureester  entstehen  Cycloparaffindicarbonsäureester  (W.  H.  Perkin  jun.),: 


Methoden  der  Ringbildung. 


CH-j.Br 


CHo„ 


+ NaoC(COoC2H5)2  = - >C(C02CoH5)2  + 2NaBr 

CIIj.Br  " CH* 

CH*<CH-iir  + N a->C(  C OjCoHä)->  ==  CH2<“*>C(C02C2H5)2  + 2NaBr 
■ ^CHo.Br 


CHo— CHo.Kr 


CHj — CHj^ 


+ Na2C(C02C2H5)2  = “>c(C02C2H5)o  + SNaBr 

CHo— CHo.Br  CHo— CH-2 

Durch  Einführung  der  Bromadditionsproducte  von  Olefinmono-  und  Olefin- 
dicarbonsäureestern  an  Stelle  von  Alkylenbromiden  ist  diese  Reaction  zm 
Darstellung  zahlreicher  Trimethylenderivate  verwendet  worden. 

Lässt  man  auf  l,4-Dibrom-n-pentan  Natriumacetessigester  einwirken, 
so  entsteht  1,2-Methylacetyl-pentamethylencarbonsäureester  (B.  21,  742): 

^CH3 

CH2.CHBrCH8  CHNa.C02C2H5  __  CHj.CH  ^>ch  .C02C2H5  ^ CH2C02C2Hs  2Na]3r 

CHo.CHo.Br  CO.CH3  CHo. CHo  COCH3  COCH3 

5)  Ans  clen  Dinatriumverbindungen  der  Alkylendimalonsäure- 
ester,  dem  Dinatriummethylen-,  Dinatriumaethylendimalonsäure- 
«ster  u.  a.  m.,  nimmt  Jod  oder  Brom  das  Natrium  unter  Ring- 
schliessung heraus  (I,  512),  wie  Jod  den  Natriumacetessigester  in 
Diacetbernsteinsäureester,  den  Mononatriummalonsäureester  in  Di- 
malonsäureester  umwandelt.  Aus  den  so  gewonnenen  Cy cloparaffin- 
tetracarbonsäuren entstehen  durch  Abspaltung  von  2 C02  Cyclo- 
paraffindicarbonsäuren  (W.  H.  Perkin  jun.): 


CH2< 


XNa(C02C2H5)2 
CH2<  . , 

CNa(C02CoH5)o 
CHo— CNa(CO?C2H5)2 
Clio— CNa(C02CjHs)2 
CH2.CKa(C02C2Hg)o 


->  CH2< 


c(co2c2hs)2 
CH2<r  • ; . 

c(co2c2hs)2 

l ilj  — c(co2c2h3)-> 
ch2— c(co2c2hr)2 

ch2 — c(co2c2h5)2 


CII2< 


CHCOoH 


-»  CH2<7 


CHCOoH 

CHo— CHC02H 
CHo— CHCOoH 
CHo— CHCO  oll 
CHo  — CHCOoH 


'CH2.CNa(C02d2H5)o  ' "'CHo—  C(C02C2H5)-2 

Ebenso  verhält  sich  die  Dinatriumverbindung  des  Diacetyladipin- 
säureesters  (I,  509)  gegen  Jod. 

G)  Cyclische  Ketonbildung.  Wie  die  Calciumsalze  der 
Paraffinmonocarbonsäuren  bei  der  Destillation  für  sich  offene  Ke- 
tone liefern,  so  entstehen  aus  den  Calciumsalzen  einiger  höherer 
normalen  Paraffindicarbonsäuren  bei  der  trockenen  Destillation 
cyclische  Ketone  (J.  Wi slicenus)  (1,445): 

CHo— CHo— COo^  ^CII2 — CHo — COo _ CH2 — CHj  — CHo — C02o. 


-ch2 — co2^ 

■ ]>Ca 

CHg—  CH2— C02 


CII2 — CHo — COo 
CH2<7  )>Ca 

CH-2— CII-2— C02 


i 


CH2- 

CHo- 


-CH->. 


X .CHj—  CH-2. 

CH2<T  >CO 

CHo — CH2 


CHo  — CH2 — CH-2 — C02 


)>Ca 


CHo — CHj— CHo. 

-CH- 


:>co 


->co  . „ _ 

-CH2  CH2— CH2  CHo— CHo- 

7)  Aliphatische  Diazoverbindungen,  wie  Diazomethan  (B.  27, 
1888)  und  Diazoessigester  (T,  361,  448),  addiren  sich  an  Olefinmono- 
und  -dicarbonsäureester  unter  Bildung  cyclischer  Azoverbindungen 
oder  Pyrazolinverbindungen,  die  leicht  unter  Abspaltung  von  Stick- 
stoff in  Trimethylenabkömmlinge  übergehen  (E.  Büchner): 


N — N CHCO0C0H5 

\ / + II 

CHo  CHCOoCjHg 

N— N CHCOoC2H5 

\ / + II 
COoC2H5CH  CH-2 


N=N— CHCOoColIs 

= I I 

CHo- CHCOoCjHg 

N=N— CHCOoC2H5 

= I I 

COoCoHr.cn CHo 


— No 


CH2<7 


C02CoH-,CH<7 


CHCOoCjHg 

I 

chco2c2h5 

CHCOoCoIlg 

J 

CH-j 
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Trimethylexi  gruppe. 


I.  Tri-,  tetra-,  penta-  und  lieptacarbocyclisclie 

Verbindungen. 

Hauptsächlich  werden  in  diesem  Kapitel  die  Cycloparaffine 
der  genannten  Kohlenstoffatomzahl  und  ihre  Abkömmlinge  abge- 
handelt, die  sich  von  den  mit  ihnen  isomeren  Olefinen  und  deren 
Abkömmlingen  unterscheiden  durch  die  weit  geringere  meist  gänz- 
lich fehlende  1 ähigkeit,  Halogene  und  Halog-enwasserstoffsäuren  zu 
addiren  und  durch  ihre  Beständigkeit  geg’en  Kaliumpermang’anat- 
lösung  (B.  23,  704). 

A.  Trimethylengruppe. 

Trimetliylen  [Cyclopropan]  ^2>ch2  ist  ein  leicht  verdichtbares 

CH  2 

Gas.  Es  entsteht  aus  Trimethylenbromid  (I,  102,134)  mit  Natrium  (Freund 
1882),  oder  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  (B.  20,  R.  706).  Es  verbindet  sich 
noch  mit  Brom  und  mit  Jodwasserstoff,  aber  schwieriger  als  Propylen 
CH2=CHCH3.  Durch  Mn04K-Lösung  wird  Trimethylexi  nicht  oxydirt  (B.  21, 
1282).  Metliyltrimethyleu,  Sdep.  4°  (B.  28,  22).  Monocblortrimethylcii,  Sdep. 
43"  (B.  24,  R.  637).  lMchlortrimetliylen,  Sdep.  74°  (B.  25,  1954). 

Acetyltrimcthylcim ^ 7>cii-coch;),  Sdep.  113",  s.  Acetyltrimethylencarbon- 
säure  (S.  7). 

ITiiuetliylencarboiisäureii  (A.  284,  197)  entstehen  nach  den  allge- 
meinen Methoden  der  Ringbildung  4),  5)  und  nach  der  nur  zu  Trimethylen- 
abkümmlingen  führenden  Methode  7)  (S.  5).  Aus  denjenigen  Trimethylenpoly- 
carbonsäuren,  welche  2 Carboxyle  mit  einem  Kohlenstoffatom  gebunden  ent- 
halten, entstehen  durch  C02-Abspaltung  die  Cai’boxyl-ärmeren  Carbonsäuren. 
-Merkwürdige  Isomerieerseheinungen  führt  man  auf  die  Stellung  der  Carbo- 
xyle auf  derselben  oder  verschiedenen  Seiten  der  Ti’im ethylenringebene 
zurück,  ähnlich  wie  die  Isomerie  der  Trithioaldeliyde  (I,  200). 

Trimethylencarbonsäure  C3n5.C02H,  Sch  mp.  18°,  Sdep.  183°,  isomer 
mit  ( rotonsäure,  entsteht  neben  Butyrolacton  (I,  340)  durch  Erhitzen  aus 

Triincthylcn-l,l-(licarbonsäurc  ( Vinctconsre ) '•  ":;>-c(co2h)2,  Schmp.  140° 

(s.  Methode  4)  S.  4).  Uebergang  in  Butyrolactonearbonsäure  (I,  473). 
Al i t BrH  geht  sie  in  Bromaethylxnalonsäure  BrCI  I2Cll2.CH(COJ  l)o  über, 
sie  addirt  auch  Brom  (B.  18,  3314),  aber  durch  N03H,  MnG4K,  wie  durch 
naseirenden  Wasserstoff  wird  sie  nicht  verändert  (B.  23,  704-,  28,  8). 

Trimethylen-l,2-<iicarbonsäurc  ist  in  2 isomeren  Modificationen  bekannt, 
die  man  als  cis-  und  cistrans-Form  (1,200)  unterscheidet  (A.  245,  128): 
co2h  co2h  co2h  h 

— — c c-  — c 

H CHÜ  H H~^'CHa'^"co2H 

/’-cis  Form  7-cistrans  Form  (I,  42). 

cis-Triniethylen-l,2-dicarbo»säure,  Schmp.  139",  Anhydrid  Schmp.  59", 
entsteht  aus  Trimethyl-l,2-tri-  und  1,2-tetracarbonsäure  durch  Erhitzen. 
cistraiis-Triniethylen-i,2-,<licarbonsänrc,  Schmp.  175".  Ihr  Methylester, 

Sdep.  etwa  210",  entsteht  aus  Acryldiazoessigester  nach  Bildungsweise  7) 
S.  5 neben  Glutaconsäureester  und  aus  Fumai'säureester  mit  Diazomethan 
(B.  27,  1888). 


Tetramethylengruppe. 
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i ^-c(co2H)2  ooVirniJzt  bei  187°  unter 

Trimetliylen-l,2-tricarbonsaure  2<'''cHCOgH  ’ 

Zersetzung  Ihr  Aethylester,  Sdep.  276°,  entsteht  aus  a/BDibrompropion- 
Sireestofnacl,  Bil,ln„pSweiSo  4)  S.4  (B.  17,  1187)  und  aus  a-Bromacryl- 
säureester  (B.  20,  U.  140,  258).  H . 

Sym.  Triiuetliylen-l,2,3-trlcftrl)0nsäure  co.hctiC^.^,  ois-Iorm  • ' 

150-153»,  cirtrans-Form  Sei, mp.  220«.  Anhy  d ri d,  Schmp.  187»,  Sdep. . 265<\ 

T Vn  • OK„rP  entsteht  aus  der  1,2.3-Tetracarbonsauie  (B.  1/,  1U3-),  nie 

a^Fuma^äurediazoessigestei'  (B.  2*.  2583).  Alkyltrimethy- 
lentricarbonsäuren  s.  B.  27,  8b8. 

Trimetliylen-ljS-tetracarbonsäure  CH2<c(co!!h)I  £ellt  bei  “00°  ni  d<^  An- 
hydrid der  ci s-i ,2-D i carb ons äu r e über  Ihr  Aethylester  bchmp.  4^°> 
Sdep.  187°  (12  mm),  entsteht  nach  Bildungsweise  0)  S.  0 l«.  it.  -*D- 

Trimetliyleii-l,2,3-tetracarbonsHure  (co2h)2c<?hco~h  £ebt  bei  100°  ™ 

cis-i,2,3-Tricarbonsäure  über.  Ihr  Aethylester,  Sdep.  246°,  entsteht  aus 
Dibrombernsteinsäureester  nach  Bildungsweise  4)  S.  4.  cis-i,2-trans-i,.>- 
Säure  zersetzt  sich  bei  19b  198". 

Trimetliylen-ketoncarbonsäuren.  Von  dem  nicht  bekannten  Keto- 

oder  Oxotrimethylen  co<-^  leitet  sich  vielleicht  die  Tetrinsiiure 
co2h^  ^co  ^ 373)  ab 


>c< 

CU3  CU2 


Acetyltrinietliylencarbonsäure 


C02IU 


I>c<,:Hs  zerfällt  bei  200°  in  C02 

CH3CO  Clio 

und  Acetvltrimethylen  (S.  6).  Der  A et  liy  testen  Sdep.  195  entsteht 
aus  Aethylenbromid  und  Natriumacetessigester  (B.  1<,  1440)  neben  Diacetyl- 
adipinsäureester  (1,  509).  q ^ 

Jlethylcyclopropendiearboiisäure  ch3ch<)"  co^h),  Sclimp.  200°,  s.B.  26,750. 


B.  Tetramethylengruppe. 


Zur  Gewinnung  der  Tetramethylenverbindungen  fanden  die  Bing 
Schliessungsmethoden  1),  4)  und  5)  Verwendung. 

Methyltetraiiietlivleu  Sdep.  39-42°,  nach  Methode  1)  S.  4. 

CH2 — CH  2 t 

Tetrametliylen-nietliylainiii  C4H7.CH2NH2,  Sdep.  88°,  aus  dem  Nit.iil 
der  Tetramethylencarbonsäure  (s.  u.)  durch  lieduction. 

Tetramethylen-metliylcarbinol  C4ll7.CII(OH)C  II3,  Sdep.  144  , aus  dem 


entsprechenden  Keton. 

Tetraiiietliylcn-diaethylglycol  [C4I  ^^ObBCgH,^;  Sch  mp.  9o  , aus  dem 
Tetramethyleuaethylketon  durch  Reduction. 

Tetramethylen-metliyl-  und  -aetliylkcton,  Sdep.  135°  und  145  , aus  dem 
Carhonsäurechlorid  mit  Zinkalkylen  (B.  25,  R.  o71).  Ditetrainetlijlenkcton 
(04117)200,  Sdep.  205°,  aus  dem  Kalksalz  der  Carhonsäure. 

Tetramethylcncarbonsäure  C4H7CO2H,  Sdep.  194°,  riecht  fettsäui eahn* 
lieh  und  entsteht  aus  der  i-Dicarbonsäure.  Aethylester  Sdep.  100°; 
Chlorid  Sdep.  142°;  Anhydrid  Sdep.  160°;  Amid  Sehmp.  130°;  Nitril 
Sdep.  150°  (B.  21,  2692). 

Tetrametliylen-l-dicarbonsäure  schmilzt  bei  155°,  wobei  sie  in  die  Mono- 
carbonsäure  übergeht.  Ihr  Aethylester,  Sdep.  224°,  entsteht  nach  Me- 
thode 4)  S.  4. 
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Pentacarbocyclische  Verbindungen. 


cis-TetramethyIen-i,2-dicarbonsäure,  Selimp.  137°,  entsteht  aus  der 
Tetracarbonsäure.  Anhydrid  Selimp.  77°,  Sdep.  271°  (ß.  2«,  2243).  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  190°  entsteht  die  trans-Süure  vom  Selimp.  131° 
(B.  27,  R.  734) . 1 

Tetramethylen-l,3-(liearbonsaure  s.  A.  250,  198. 

Diacetyltetramethylcudicarbonsäureester  entsteht  nach  Methode  5)  S.  5 
(B.  19,  2048). 

TetrainetJiyleii-l,2-tetracarbonsäure  schmilzt  hei  145 — 150°,  wobei  sie 
in  die  cis-i,2-Dicarbonsäure  übergeht,  Ihr  Ester  entsteht  nach  Methode  5)  S.  5. 

C.  Pentacarbocyclische  Verbindung’en. 

Die  Zahl  der  bekannten  pentacarbocyclischen  Verbindungen 
ist  weit  grösser  als  die  der  tri-  und  tetracarbocyclischen  Verbin- 
dungen, sie  leiten  sich  theils  vom  Cyclopentan  oder  Pentamethylen, 
tlieils  \ oni  C%  clopenten  ab.  Cyclopentan  und  Abkömmlinge  des- 
selben hat  man  nicht  nur  nach  den  ringsynthetischen  Methoden  1), 
3)>  4),  5)  und  6)  S.  4 u.  5 erhalten,  sondern  auch  aus  hexacarbocvcli- 
sc hen  Ring oi  thodiketonen  durch  intramolekulare  Atomverschiebung', 
wie  Benzilsäure  ausBenzil  (I,  46),  s.  u.  Chlordiketopentamethylen.  Wir 
werden  der  letzteren  Reaction  bei  dem  Abbau  aromatischer  Substanzen 
(S.  28,  29)  wieder  begegnen.  Ferner  sind  aus  dem  Hexaoxybenzol 
merkwürdige  Pentamethylenabkömmlinge  erhalten  worden : die  Kro- 
ko n s ä u i e und  die  Lenk  o n säure,  die  später  bei  dem  Hexaoxv- 
benzol  abgehandelt  werden. 

Der  Camp  her,  der  sich  leicht  in  aromatische  Substanzen 
umwandeln  lässt  und  wahrscheinlich  als  Abkömmling'  des  noch  un- 

bekannten  Kohlenwasserstoffs  i ’ch2  i'  ‘ zu  betrachten  ist,  liefert 


'CU-' 


bei  verschiedenen  Reactionen  Pentamethylenderivate,  z.  B.  das 
Campherphoron  und  die  Camphersäure.  Der  Campher  und  seine 
cyclischen  Umwandlungsproducte  werden  erst  im  Anschluss  an  die 
Terpene  bei  den  hydroaromatischen  Verbindungen  nach  den  Benzol- 
derivaten abgehandelt. 

1.  Kohlenwasserstoffe.  Pentamethylen,  li-Penten,  [Cyclo- Pentan] 


-CH 


-CH-> 


Sdep.  50°,  «aus  Pentamethylenjodür  durch  Reduction.  Methyl. 


,c\u 

CHo< 

CH2  

pentamethylen,  Sdep.  70°,  aus  1,5-Dibrom-n-hexan.  [l,2-MethyIactliylcyclopcntan], 
Sdep.  124°. 

r,,  . ,1  s?CH  — CH2 

[tyclopciiten  j , Sdep.  4o°,  aus  Pentamethenyljodür  mit 

Kali  (A.  275,  331),  [Perchlorcyclopenten]  C5C18,  Selimp.  41°,  Sdep.  283°,  aus 
[Perchlor-ketocyclopentenon]  mit  PC15  (B.  23,  2214).  [Metliylcyclopenten] 


CH 


^CH . CHo 


",  Sdep.  70°,  aus  [3-Methylcyclopentanol]  mit  ZnCl2  (B.  20,  775), 


^CHä-CHü’ 

liefert  bei  der  Oxydation  a-Methylglutarsäure  (I,  444). 


[Cyclopentancarbonsäuren]. 
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2.  Alkohole.  [Cyclopentanol]  C5H9.OH,  Sdep.  139°.  BromürStlep. 
137°;  Jodiir  Sdep.  164°;  Amin  Sdep.  107°  (A.  275,  322).  [3-Methylcyclo- 

pentanol]  hoch<^2~-"CH8,  Sdep.  49°  (12  mm).  Amin  Sdep.  42°  (12  mm) 

(B.  25.  3519;  26,  775)."  Beide  Alkohole  wurden  durch  Reduction  der  ent- 

r , ch(ch3).ch2  c,  -. 

sprechenden  Ketone  erhalten.  |_2-MethylcyclopentanolJ  ho.ck<CC)|  j ^H>,  oclep. 

148°,  aus  [Methylcyclopentenon]  (s.  u.). 

3.  Ketone.  Die  aus  adipinsaurem  und  ß-methyladipinsaurem  Cal- 
cium (I,  445)  nach  Methode  6)  S.  5 erhaltenen  cyclischen  Ketone 
bildeten  das  Ausgangsmaterial  für  die  Bereitung  der  entsprechenden  Alko- 
hole, aus  denen  alsdann  die  gesättigten  und  ungesättigten  pentaearbocycli- 
schen  Kohlenwasserstoffe  erhalten  wurden.  Adipinketo»  \Cyclopentanon ], 

Ketop entamethylen  co<^”-  Sdep.  130°,  findet  sich  in  den  Holzölen 

und  entsteht  auch  aus  2-Ketopentametliylencarbonsäureester  (S.  10)  beim 
Verseifen.  Es  riecht  pfeffermünzähnlich  und  liefert  bei  der  Oxydation 
n-Glutarsäure  (I,  443).  Oxim  Schmp.  120°  (A.  275,  312).  [3-Methylcyclo- 

pentanon]  co<^”2  Sdep.  142°  (B.  25,  3517),  riecht  wie  Campher- 

phoron  (s.  d.),  das  ebenso  wie  das  Tanacetophoron  zu  den  [Cyclo- 
pentanonen]  gehört.  Die  beiden  zuletzt  genannten  Phorone  werden  im 
Anschluss  an  den  Campher  abgehandelt. 

xii(ch3) — ch»  0 irnft 

1,2-Acetylmethyl-pentametIiylen  ch3co.ch<(,  , Sdep.  1*0,  aus 

der  entsprechenden  Carbonsäure  (s.  u.). 

[Methylcyclopentenon]  cHg.c^  '• “ , Sdep.  157°,  findet  sich  im  Holzöl. 

Oxim  Schmp.  128°  (B.  27,  1538).  Hexaclilorkcto-R-pcnten  Schmp. 

31°,  Sdep.  153°  (80  nun)  und  Schmp.  92°,  Sdep.  148°  (75  nun), 

entstehen  durch  Oxydation  mit  Cr03  aus  den  entsprechenden  a-Oxysäuren, 
die  aus  o-Amidophenol  und  Brenzcatechin  erhalten  werden  (S.  28)  (B.  24, 
926;  25,  2697). 

Auf  ähnliche  Weise  wie  die  gechlorten  Keto-li-pentenone  wurde 
Mono-,  Di-,  Trichlor-o-dikctopentainctliylen  von  dem  Phenol  und  der  Clilor- 
anilsäure  ausgehend  erhalten.  Mit  H2S  geht  das  Monochlordiketon  in  a-T  h i o- 
phenaldehyd  (s.  d.),  mit  Ammoniak  in  Chlorpyridin  über  (B.  22,  2827). 
Aus  chloranilsaurem  Kalium  mit  Chlor  oder  Brom  und  Wasser  entsteht 

Trichlortriketo-pentametliylen  cotnci'^>C0,  125°  (B.  25,  848).  Vom  Re- 

sorcin  ausgehend  wurde  das  Tetraclilordiketo-R-penten  | ^ °>cci2,  Schmp. 

75°,  Sdep.  148°  (27  mm),  gewonnen  (S.  28)  (B.  24,  916;  25,  2225). 

Pentaketopentametliylen  ist  die  Leukonsäure  (8.8),  die  durch  Oxy- 
dation aus  Krokonsäure  entsteht. 

4.  Carbousäuren.  [Cyclopentancarbonsäurcl  • CH‘>cuco.>h  , Sden. 

J CHo.CHa  " ’ r 

214°,  riecht  unangenehm  schweissartig,  sie  wurde  aus  der  a-Oxysäure  er- 
halten (A.  275,  33*).  [2-Metliylcyclopentancarbonsäiire]  ^ H'  CH('t11  ")^>Chco2h , Sdep. 

219°,  entsteht  aus  der  a-Acetylverbindung  (S.  10)  mit  Alkalilauge.  Beide 
Monocarbonsäuren  bilden  sich  auch  aus  den  entsprechenden  i-Dicarbon- 

säuren:  [Cyclopentan-l-dicarbonsäiirc]  | ' | | c ( c o 2 h ) 2 , Schmp.  177°  und  [2-Me- 

thylcyclopentan-i-dicarbonsiiure],  Schmp.  174°,  deren  Ester  nach  Methode  4) 
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Heptacarbocyclisehe  Verbindungen. 


cci=cci— c— cos 
o-ekoeht  Percnlorindon  i 

° CC1=CC1— C — CCl^ 


S.  4 dargestellt  wurden  (B.  26.  2246;  27,1228).  Die  [Cyclopentan-1,2- 
diear bonsäure]  ist  in  2 Modificationen  bekannt,  von  denen  die  cis-Form 
ein  Anhydrid  bildet,  sie  entsteht  aus  der  nach  Methode  5)  S.  5 erhaltenen 
[Cyclopentan-i,2-tetracarbonsäure]  beim  Erhitzen  (B.  18,  3246). 

C a in ph e rsäu re,  wahrscheinlich  2-Dimethylcyclopentanon-l,3-dicar- 
bonsäure,  wird  bei  dem  Campher  (s.  d.)  abgehandelt. 

5.  Alkoholcarbonsäuren. 

[a-Oxycyclopentancarbonsäure]^  _t-Ü!'>C<OH  Se1nnlK  aus  [Cyclo- 

pentanon],  CNII  und  Salzsäure  (A.  275,  333),  liefert  durch  lieduction 
die  Pentamethylencarbonsäure.  [Kexaehlor-a-oxycyclopentencarbonsäure] 

cci2  ccl2\c<yto-1L  entsteht  aus  dem  gechlorten  Cyclohexen-o-diketon  mit 
cci  cci  OH 

Natriumcarbonat  oder  Natriumacetat.  Durch  Erhitzen  wandelt  sie  sich  in 
eine  isomere  Säure  um  (B.  23,  824).  Beide  Säuren  liefern  mit  Wasser 

:cci  (A.  272,  243).  Trichlor-R-penten- 

dioxy carbonsäur©  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor 

auf  eine  alkalische  Phenollösung  (B.  22,  2827). 

6.  Ketoncarbonsäuren. 

2-Ketopentaniethylen-carbonsaureester  • ^ 7>c0  , aus Adipmsaure- 

oster  nach  Methode  5)  S.  5,  beim  Verseifen  giebt  er  Ketopentamethylen.  i,2- 

GH2.CIl(CHa)  CQ 

Jletliylacetyl-pentamethylencarbonsäurcester  7>c<CC0*Cn„J>  nach  Methode  4) 

ch2.ch? 

S.  4 aus  i,2-Dibrom-n-pentan  erhalten  (B.  21,  742).  Sym.  Ketopentametliylen- 

carbonsiiure  co<rUI"-(;IICO'U,  Sclimp.  189°,  aus  Aconitsäureester  und  Natrium- 
CH^.CIICO^H 

malonsäureester  (B.  26,  373).  [Cyclo-p©ntan-2,3-dion-l,4-<li©nrbonsäureester} 

co2c2h5 

cti2CC  • entstellt  nach  Methode  3)  S.  4 aus  n-Clutarsäureester 

“ CH-C°  co,c?m 
und  Üxalester  (B.  27,  1353). 

D.  Heptacarbocyclisehe  Verbindungen. 

Die  wichtigsten  heptacarbocyclischen  Verbindungen  sind  vom 
Suberon  ausgehend  erhalten  worden.  Der  leichte  Uebergang  des 
Siebener-  in  den  Sechserring  spricht  dafür,  dass  bei  dem  Siebener- 
ring die  Grenze  der  Ringbildung  für  Kohlenstoffatome  erreicht  ist; 
vgl.  übrigens  A.  275,  363. 

Suberan,  Heptamethylen  [ Cycloheptan ] cjjp>clV^dep.ll70, 

entsteht  durch  lieduction  von  Suberyljodid.  Durch  Brom  und  Aluminium- 
bromid wird  das  Suberan  in  Pentabromtoluol  (s.  d.),  durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  in  [Methylcyclohexan]  oder  Hexahydrotoluol  iibergefülnt 
(B.  27,  R.  47).  Suberylen  [ Cycloheptcn ],  Sdep.  114°,  aus  Suberyljodid  mit 
Kalilauge. 

Suberylalkobol  C6H12.CHOH,  Sdep.  184°,  entsteht  aus  Suberon 
durch  lieduction.  Chlorid  Sdep.  174°;  Amin  Sdep.  169°  (11.-0,11.813). 

Snberon  [Cycloheptanori]  necllt 


Hexacarbocyclisclie  Verbindungen. 
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pfeffermünzartig.  Es  entsteht  durch  Destillation  von  suberinsaurem  Calcium 
(I,  446).  Bei  der  Oxydation  geht  es  in  Pimelinsäure  (I,  445)  über.  Sein 
Oxim  schmilzt  bei  23°  und  siedet  bei  230°. 

Knberancarbonsäuve  C^H^COgH,  eine  farblose  Elüssigkeit,  wurde  durch 
lleduction  der  S u b e r e n s ä ure  CYlInCOgll,  Schmp.  53°,  mit  Natrium- 
amalgam erhalten.  Letztere  entsteht  aus  der  flüssigen  Chi  orsuberon- 
säure  mit  alkoholischem  Kali. 

Oxysulteransäure , Subcrylf/lycolsäuve  C7Hi2(Obf)C02TI  -)-  1/2^2^ 
schmilzt  wasserfrei  bei  89°.  Sie  entsteht  aus  Suberon  mit  Blausäure  und 
Salzsäure.  Mit  conc.  Salzsäure  geht  sie  in  Chlorsuberonsäure  über  (A.  211, 

I 

_.  .CHj- cn2— C(OH)  CIi3  „ . 

117).  l,2-Dimethyl-l,2-dihy(lroxyheptamethylen  n,  flUS  Dl‘ 

acetylpentan  (I,  319)  nach  Methode  2)  S.  4. 


II.  Hexacarbocyclisclie  Verbindungen. 


gleichlich 


ß. 


Die  Chemie  der  hexacarbocyclischen  Verbindungen  ist  unver- 
viel  grossartiger  und  reicher  entwickelt,  als  die  Chemie 
der  in  dem  vorhergehenden  Abschnitt  behandelten  Ringsysteme. 
Wir  theilen  die  hexacarbocyclischen  Verbindungen  in  drei  Klassen: 

A.  Die  einkernigen  aromatischen  Substanzen  oder  Benzolderivate. 
Die  einkernigen  hydroaromatischen  Substanzen.  Dieses  Ka- 
pitel enthält  die  Terpengruppe  und  im  Anschluss  an  diese 
die  Camphe r g r u p p e. 

Die  mehrkernigen  aromatischen  Substanzen.  Die  Grundkoh- 
lenwasserstoffe dieser  Gruppe  enthalten  a)  mehrere  Benzol- 
reste untereinander  unmittelbar  oder  durch  aliphatische  Kohlen- 
wasserstoffreste verbunden,  oder  aber  b)  es  sind  2 (oder  mehr) 
Kerne  so  miteinander  verbunden,  dass  ihnen  2 C Atome 
meinsam  sind  ( Zwillingskerne , condensirte  Kerne ) : 


D. 


ge- 


a) 


b) 


C6H5 

c6h5 

Diphenyl 

c6h5ch2 

QSH5CH2 

Dibenzyl 

CcH,  ' 

c6h/  2 


c6h; 

CfiH,/ 


CHo 


chcrh. 


Dipheny  lmethan 

c6h5ch 

CfiH,CH 

Stilben 

CioH8 


C6H5. 

CgHöx  6 
Triphenylmethan 

■CöH5C 

III 

Ce^sC 
Toi, an 

c14h10 


Fluoren  Naphtalin  (s.  d.)  Anthracen  (s.  d.)  u.  a.  m. 

Auf  jeden  dieser  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  zahlreiche 
Abkömmlinge  aller  Art  zurückführen,  ein  Gebiet  von  unermesslicher 
Ausdehnung.  An  manche  dieser  Körper,  vor  allem  an  das  Naphtalin 
und  seine  Derivate,  schliessen  sich  ebenfalls  Hydroverbindungen, 
die  jedoch  nicht  als  vierte  Klasse  für  sich,  sondern  stets  im  An- 
schluss an  die  nicht  hydrirten  Abkömmlinge  des  betreffenden  Kohlen- 
wasserstoffs abgehandelt  werden. 
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A.  Einkernige  aromatische  Substanzen  oder 

Benzol  derivate. 

Als  aromatische  Verbindungen  bezeichnete  man  Substanzen, 
welche  meist  aus  aromatischen  Oelen  und  Harzen  gewonnen  wurden, 
und  die  sich  im  Allgemeinen  von  den  Fettkörpern  oder  Methan- 
derivaten durch  verschiedene  Eigentümlichkeiten,  namentlich  einen 
grösseren  Kohlenstoffgehalt  unterschieden.  Die  theoretischen  Vor- 
stellungen über  die  Constitution  dieser  Verbindungen  beruhen  im 
Wesentlichen  auf  der  von  Kekule  im  Jahre  1865  entwickelten 
Benzoltheorie,  welche  sich  in  folgende  Sätze  zusammenfassen 
lässt  (vgl.  Kekule,  Lehrbuch  der  org.  Chemie  2,  493;  A.  137,  129): 

1)  „Alle  aromatischen  Verbindungen  leiten  sich  von  einem  aus 
6 Atomen  Kohlenstoff  bestehenden  Kerne  ab,  dessen  einfachste  Ver- 
bindung das  Benzol  C6H6  darstellt.  Sie  entstehen  durch  Ersetzung 
•der  Wasserstoffatome  desselben  durch  andere  Atome  oder  Atom- 
gruppen (die  sog.  Seitengruppen),  weisen  alle,  im  Unterschiede  zu 
den  Methanderivaten,  den  specif.  Benzolcharakter  auf  und  sind  als 
Derivate  des  Benzols  zu  bezeichnen.  “ 

2)  „Das  Benzol  besitzt  eine  symmetrische  Constitution.  Jedes 
Kohlenstoffatom  ist  mit  einem  II  Atom  zu  einer  Carbingruppe  CH 
verbunden.  Unterschiede  zwischen  den  einzelnen  C oder  H Atomen 
lassen  sich  (ähnlich  wie  bei  den  Polymethylenderivaten)  nicht  nach- 
weisen  und  sind  daher  Isomerien  unter  Derivaten  nur  bei  zwei  oder 
mehreren  Seitengruppen  möglich“  (s.  S.  15). 

3)  „Die  Structur  des  Benzolkerns  ist  (bei  Annahme  der  glei- 
chen ein-  und  zweiwerthigen  Bindungsweise  wie  in  den  Methan- 
derivaten) eine  derartige,  dass  die  6 C Atome  oder  CH  Gruppen  sich 
abwechselnd  ein-  und  zweiwerthig  miteinander  binden,  so  dass  eine 
geschlossene  ringförmige  Kette  von  6 Kohlenstoffatomen 
entsteht,  entsprechend  dem  Schema: 

\ / 

C=C 

I ! I I I I / \ 

C=C_C=C_C=C  oder  — C C — 

\\  // 

i ! C— C 

/ \ 

das  auch  durch  ein  gleichseitiges  Sechseck  ausgedrückt  werden 
kann.  Die  vierte  Affinität  der  C Atome  ist  im  Benzol  C0IJ0  an  ein 
H Atom,  in  den  Benzolderivaten  an  andere  Atomgruppen  gebunden.“ 

Uebersicht  über  die  Abkömmlinge  des  Benzols. 

Die  Abkömmlinge  des  Benzols  kann  man  durch  Ersatz  der 
Wasserstoffatome  des  Benzols  ebenso  von  dem  Benzol  ableiten  wie 


i 


Benzolderivate. 
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die  Fettsubstanzen  von  dem  Methan.  Die  Benzolabkömmlinge  mit 
kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  kann  man  aus  dem  Benzol  aufbauen 
und  durch  Abspaltung  oder  Abbau  der  sog.  Seitenketten  wieder  m 
Benzol  zurückverwandeln.  Die  Beständigkeit  des  Benzolkerns  zeich- 
net die  Benzolderivate  vor  den  Methanderivaten  aus;  so  hält  die 
Oxydationswirkung  am  Benzolkern  im  Allgemeinen  an,  und  ebenso- 
die  Reduction,  welche  schliesslich  meist  zu  Cyclohexanabkömmlingen 
oder  Hex  ah  v dr  ob  enz  olderi  va  t en  führt,  ohne  dass  der  Benzolring 
gespalten  wird.  Die  Reduction  verknüpft  daher  die  Benzoldei  ivatc 
mit  den  Cyclohexanderivaten  (S.  2). 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Benzolderivate  sind  häufig- 
ausgezeichnet  durch  ihre  Krystallisationsfähigkeit,  was  die  experimentelle 
Arbeit  wesentlich  erleichtert. 

Der  Wasserstoff  des  Benzols  kann  leicht  durch  die  Halogene 
und  die  Gruppen  Nitro  N02  und  Sulfo  S03H  ersetzt  werden: 

Chlorbenzol  . . CgH5Cl  OgH4Cl2  OgH3Cl3 f gt  lg 

Nitrobenzol  . . C6H5N02  CgH4(N02)2  F6113(N  02)3 

Benzolsulfosäure  CgH5S03H  F6H2(S03H)2  CGH3(S03H)3 

,Je  nachdem  ein,  zwei,  drei  oder  mehr  Wasserstoffatome  des 
Benzols  substituirt  sind,  unterscheidet  man  Mono-,  Di-,  Tri-,  Tetra-,. 
Penta-  und  Hexaderivate  des  Benzols. 

Besonders  charakteristisch  für  die  Benzolderivate  ist  die  Bil- 
dung von  Nitro  körpern  bei  der  directen  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure, während  die  Fettkörper  hierbei  gewöhnlich  oxydirt  und 
zersetzt  werden. 

Durch  Reduction  der  Nitrokörper  entstehen  die  Amidover- 
bindungen: 

Amidobenzol  (Anilin)  CgH^.N^  C6H4(NH2)2  CgH3(NH2)3. 

Als  Zwischenproducte  der  Reduction  erscheinen  die  sog.  Azover- 
bindungen, während  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die 
Amidoverbindungen  die  Diazoverbindungen  gebildet  werden;  beide 
Körperklassen  sind  in  der  Fettreihe  nur  ausnahmsweise  bekannt  (I,  170r 
360  u.  a.). 

Ersetzt  man  im  Benzol  Wasserstoff  durch  Hydroxyle,  so  ent- 
stehen die  den  Alkoholen  vergleichbaren  Phenole: 

C6H5OH  C6H4(OH)2  C6H3(OH)3 

Phenol  (Carbolsäure)  Dioxybenzol  Trioxybenzol. 

Aehnlich  den  tertiären  Alkoholen  enthalten  die  Phenole  die  Gruppe 
C.OH  an  drei  C Affinitäten  gebunden  (1. 113)  und  können  daher  durch 
Oxydation  keine  entsprechenden  Aldehyde,  Ketone  oder  Säuren  bilden. 

Der  Benzolrest  schwächt  die  basischen  Eigenschaften  der  Amid- 
gruppe und  verleiht  dem  Phenolhydroxyl  saure  Eigenschaften,  er  besitzt 
einen  negativeren  Charakter  als  die  Reste  aliphatischer  Kohlenwasserstoffe. 

Durch  Eintritt  von  einwerthigen  Paraffin-,  Olefin-  und  Acetylen- 
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resteil  leiten  sieh  die  sog-,  homologen  Benzolkohlenwasserstoffe  ab, 
gesättigte  und  ungesättigte: 

Q;H5CH3  C6H4(CH3)2  C6H5CH2.CH3  C6H.-,C3H7  u.  a.  in. 

Benzol  Methylbenzol  Dimethylbenzol  Aethylbenzol  Propvibenzol 
(Toluol) 

CßH5CH-CHo  CfiH6C=CH3  u.  a.  m. 

^ mylbenzol  (Styrol)  Acetenylbenzol. 

In  diesen  Kohlenwasserstoffen  bewahrt  der  Benzolrest  die 
specifisehen  Eigenschaften  des  Benzols;  sein  Wasserstoff  kann  leicht 
durch  Halogene  und  die  Gruppen  NO.>  und  S03H  ersetzt  werden. 
Dagegen  verhalten  sich  die  Seitenketten  ganz  analog  den  Kohlen- 
wasserstoffen der  Fettreihe;  ihr  Wasserstoff  kann  durch  Halogene, 
nicht  aber  (bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure) 
durch  die  Gruppen  N02  und  S<  >3H  substituirt  werden.  Je  nachdem 
die  Halogene  (oder  andere  Gruppen)  in  den  Benzolrest  oder  in  die 
Seitenketten  eintreten,  entstehen  verschiedene  Isomere,  wie: 
Chlortoluol  C,;H4C1.CH3  Benzylchlorid  C6H5.CH2C1 
Dichlortoluol  CGH3C12.CH3  Chlorbenzylchlorid  C0H4C1.CH2C1 
Benzalchlorid  C,;H5CHC12. 

Die  im  Benzolrest  enthaltenen  Halogenatome  sind  sehr  fest  gebun- 
den und  einer  doppelten  Umsetzung’  meist  nicht  fähig,  während  die 
Halogenatome  in  den  Seitenketten  ganz  in  derselben  Weise  reagiren, 
wie  in  den  Methanderivaten. 

Ersetzt  man  in  den  Seitenketten  Wasserstoff  durch  Hydroxyle, 
so  entstehen  die  wahren  Alkohole  der  Benzolreihe: 


CbH.,.CH2.OH  CgH5.CHfrCH3.OH  CgH^J0H 

Benzylalkohol  Phenylaethylalkohol  Tolylalkohol. 

von  denen  die  primären  durch  Oxydation  Aldehyde  und  Säuren 
bilden : 

C5H5.CHO  C5H5.CH3.CHO  CsH^H?) 

Bcnzaldehyd  Phenylaethylaldehyd  Tolylaldehyd. 

Die  Säuren,  in  denen  COOH  mit  dem  Benzolkern  verbunden  ist, 
können  auch  durch  directe  Einführung  von  Carboxylgruppen  in 
das  Benzol  oder  durch  Oxydation  der  Homologen  des  Benzols  ge- 
bildet werden: 


C6H4(C02H)2  C(;H3(C02H)3 

Benzoldicarbonsäure  Benzoltricarbonsäure 

C6H5.CH,.C02H  CgH^HÄ 

Phenylessigsäure  Mesitylensäurc. 

In  diesen  Säuren,  wie  auch  in  den  Alkoholen  und  Aldehyden,  ist 
der  \\  asserstoff  des  Benzolrestes  ebenfalls  durch  Halogene  und  die 
Gruppen  N02,  S03H,  OH  u.  a.  m.  ersetzbar. 


C6H5.C02H 

Benzolcarbonsäure 

f H/^3 
('4^C02H 

Toluylsäure 
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Gleichwertigkeit  der  sechs  H Atome  des  Benzols. 

Bei  dieser  Auseinandersetzung  hat  das  Benzol  die  Grundlage,  ge- 
bildet. Die  verschiedenen  Benzolabkömmlinge  mit  aliphatischen  Seiten- 
ketten wurden  sämmtlich  als  Benzolsubstitutionsproducte  aufgefasst.  s 
lietrt  auf  der  Hand,  dass  man  diese  Betrachtungsweise  auch  umkehren 
kann.  Alsdann  erscheinen  die  Benzolderivate  mit  einer  Seitenkette  z.  B. 
als  Phenylsubstitutionsproducte  der  aliphatischen  Substanzen,  wie  dies  die 
folgenden  Benennungen  zum  Ausdruck  bringen  : 

C-H-CHo  Phenylmethan  C6H5CH2CH2OH  Plienylaethylalkohol 

CpHrCClo  Phenylchloroform  Cf)H5CH2CHO  Phenylaetliylaldehyd 

CpH-CHoOH  Phenylmethylalkohol  C6H5CH9COOH  Phenylessigsäure 

C6H5CH2CH2C02H  Phenylpropionsäure. 


C(;H5COOH 


Phenylameisensäure 


Isoraerie  (1er  Benzolderivate  1). 

Nachweis  der  Gleichwerthigkeit  der  sechs  Vi  asserstoffatome 
des  Benzols.  Wird  im  Benzol  irgend  ein  Wasserstoffatom  durch  ein 
anderes  Atom  oder  eine  Atomgruppe  ersetzt,  so  ist  jede  so  ent- 
stehende Verbindung  nur  in  je  einer  Modification  erhalten  worden ; 
es  giebt  nur  ein  Chlorbenzol,  ein  Nitrobenzol,  ein  Amidobenzol,  ein 
Toluol,  eine  Benzoesäure  u.  s.  w.  Die  Verbindungen: 

Cf)H5Cl  CgH5(N02)  C(!H5.NH2  C6H5.CH3  C6H5.C02H  u.  s.  w. 

sind  nur  je  in  einer  Modification  bekannt.  Die  sechs  Wasserstoff- 
atome des  Benzols  sind  gleichwerthig,  wie  die  vier  Wasserstoffatome 
des  Methans  (I,  26).  Das  Benzol  besitzt  eine  symmetrische  Structur. 

Dieser  für  die  Theorie  der  Benzolderivate  wichtige  Satz  von  der 
Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  wurde  1874  von 
Ladenburg  streng  bewiesen  (B.  7,  1684;  8,  1666).  1)  Wandelt  man  Phenol 
in  Brombenzol  und  dieses  mit  Natrium  und  Kohlensäure  in  Benzoesäure 
um,  so  vertritt  die  Carboxylgruppe  der  Benzoesäure  dasselbe  AVasserstoff- 
atom  des  Benzols,  welches  das  Hydroxyl  im  Phenol  ersetzt.  Man  kennt 
ferner  drei  Monoxybenzoesäuren,  von  denen  die  Metaoxybenzoesäure  aus 
Benzoesäure  entsteht,  die  Ortho-  und  Paraoxybenzoesäure  in  Benzoesäure 
umgewandelt  werden  können  (A.  132,  151,  309).  Die  drei  Oxybenzoesäuren 
— die  Bedeutung  der  Vorsilben:  Ortho-,  Meta-  und  Para-  wird  weiter 
unten  bei  den  Diderivaten  des  Benzols  (S.  18)  auseinandergesetzt  — liefern 
dasselbe  Phenol,  welches  demnach  bei  Ersatz  von  vier  verschiedenen 
Wasserstoffatomen  des  Benzols  durch  die  Hydroxylgruppe  entsteht.  Folg- 
lich sind  vier  Wasserstoffatome  des  Benzols  gleichwerthig: 


c« 

c8 

ce 

Cg 

Qi 

c6 

2) 


a 

(oh) 

Br 


b 

1! 


C 

H 


d 

H 

H 


Oll 


(COoll) 

(co2ii) 

(COoll)  li 

(COoH)  h 

Zu  einem 


e 

H 


H 


f 

u 


>•  Phenol 
'l  Brombenzol 
^ Benzoesäure 


OH 


OH 


J — J Orthooxybenzoesäure 
— — Metaoxybenzoesäure 
Paraoxybenzoesäure 


Wasserstoffatom  des  Benzols  sind  zwei 
Wasserstoffatom  paare  symmetrisch  gelegen,  d.  h.  so,  dass  der 


1)  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  v.  A.  Ladenburg.  1876. 
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Ki satz  jedes  der  beiden  "VN  asserstoffatome  eines  Paares  durch  dasselbe 
Atom  oder  dieselbe  Atomgruppe  zu  demselben  Körper  führt.  Für  das 
eine  Paar  b und  f folgt  dieser  Satz  aus  der  Bildung  derselben  Ortho- 
amidobenzoesäure aus  zwei  verschiedenen  Nitrobrombenzoesäuren,  welche 
durch  Nitrirung  der  Metabrombenzoesäure  erhalten  werden  (Hübner  und 
Petermann,  A.  149,  129;  222,  111;  B.  2,  140): 
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der  Nachweis  durch  Darstellung  des 
Metabromtoluols  aus  zwei  Bromverbindungen  erbracht  (Wroblewsky, 
A.  192,  213;  A.  234,  154),  in  denen  das  Brom  zwei  verschiedene  Wasserstoff- 
atome ersetzt,  die  also  zu  dem  von  der  Methylgruppe  des  Toluols  ersetzten 
Wasserstoffatom  symmetrisch  liegen:  ac  = ae: 
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Durch  Oxydation  geht  dieses  Bromtoluol  in  dieselbe  Metabrom- 
benzoesäure über,  welche  oben  als  Ausgangskörper  zur  Bereitung  der  v- 
und  as-Metabromorthonitrobenzoesäure  diente.  Daraus  folgt,  dass  das  Brom 
bei  dem  letzten  Beweis  zwei  andere  Wasserstoffatome  ersetzt,  als  vorher 
die  Amidogruppe  der  Orthoamidobenzoesäure,  also  im  Benzol  nicht  nur 
eines,  sondern  zwei  Wasserstoffatompaare  vorhanden  sind,  die  einem 
Wasserstoffatom  gegenüber  sich  in  symmetrischer  Lage  befinden,  womit 
die  Gleichwertigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  bewiesen  ist 
(vgl.  auch  Laden  bürg  B.  10,  1218). 

Für  das  zweite  Paar  Wasserstoffatome  kann  auch  der  Nachweis 
symmetrischer  Lage  im  Anschluss  an  die  oben  für  das  erste  Wasserstoff- 
atompaar gegebene  Darlegung  in  folgender  Weise  geführt  werden:  Die 
auf  zwei  Wegen  gewonnene  Orthoamidobenzoesäure  (s.  S.  15)  kann  man  in 
dieselbe  Oxybenzoesäuro,  die  Salicylsäure,  umwandeln,  die  beim  Nitriren 
zwei  verschiedene  Mononitrosalicylsäuren  liefert.  Durch  Erhitzen  ihrer 
Diaethyläther  mit  Ammoniak  kann  man  beide  Aethoxylgruppen  durch  die 
Amidogruppen  ersetzen  und  aus  den  Nitroamidobenzoesäureamiden  die  freien 
Nitroamidobenzoesäuren  gewinnen,  die  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  in 
dieselbe  Nitrobenzoesäure  umgewandelt  werden.  Da  diese  aus  den  zwei 
verschiedenen  Nitrosalicylsäuren  erhaltene  Nitrobenzoesäure  eine  Amido- 
benzoesäure (Meta)  giebt,,  welche  verschieden  ist  von  der  Amidobenzoe- 
säure, aus  der  die  Salicylsäure  gewonnen  wurde  und  eine  von  der  Salicyl- 
säure verschiedene  Oxybenzoesäuro  (Meta)  liefert,  so  sind  zwei  weitere 


])  Die  Zeichen  v-  und  as-  werden  weiter  unten  bei  den  Triderivaten 
erörtert. 


Ortsbestimmung  der  Benzolsubstitutionsproducte. 
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Wasserstoffatome  im  Benzol  symmetrisch  zu  dem  gelegen,  welches  durch 
die  C02H  Gruppe  substituirt  ist: 
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Für  die  dritte  Oxybenzoesäure,  die  Paraoxyhenzoesäure,  bleibt  dem- 
nach nur  eine  Stellung  übrig,  die  im  Benzol  nur  einmal  möglich  ist,  die 
sog.  Parastellung. 


Die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  sind  daher 
gleich  werthig,  und  da  zu  einem  Wasserstoffatom  zwei  Paar 
symmetrisch  gelegene  Wasserstoffatome  im  Benzol  vorhanden  sind, 
so  kann  ein  Disubstitutionsprod u c t des  Benzols  n u r i n 
drei  isomeren  Modificationen  auf  treten. 


Grundlagen  der  Ortsbestimmung  für  die  Benzolsubstitutions- 
producte.  Die  Gleichwerthigkeit  der  6 Wasserstoffatome  des  Benzols 
findet  ihren  Ausdruck  in  der  Sechseckformel  für  das  Benzol,  wobei 
vorerst  die  Art  der  gegenseitigen  Bindung  der  den  Benzolring'  bil- 
denden Kohlenstoffatome  dahingestellt  bleiben  mag. 

Es  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  dass  von  jedem ' 
durch  Ersetzung  zweier  Wasserstoffatome  im  Benzol 
entstehenden  Biderivat  CcH4X2  je,  drei  Modificationen 
existiren  können,  deren  Isomerie  durch  die  relative 
Stellung  der  zwei  eintretenden  Gruppen  im  Benzol  5 
bedingt  wird.  Diese  Art  der  Isomerie  bezeichnet 
man  als  Ortsisomerie  oder  Stellungsisomerie  (I,  33). 

In  der  That  sind  von  den  meisten  Diderivaten  je  drei  Modificationen 
bekannt,  von  keinem  aber  mehr  als  drei.  So  g'iebt  es  drei 
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Die  drei  Modificationen  jeder  dieser  Verbindungen  lassen  sich 
in  die  entsprechenden  Modificationen  der  anderen  umwandeln.  Hat 
man  daher  die  relative  Stellung  der  substituirenden  Atome  oder 
Atomgruppen  der  drei  Modificationen  eines  dieser  Körper  ermittelt, 
so  kennt  man  sie  für  alle  anderen,  die  sich  durch  glatte,  ohne 
intramolekulare  Atom  Verschiebungen  verlaufende  Ke- 

Ricliter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Auf!  2 
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Ortho-,  Meta-  mid  Paraverbindungen. 


[i 


actionen,  in  die  drei  Modificationen  des  ersten  Körpers  umwandeln 
lassen.  Man  hat  für  verschiedene  Disubstitutionsproducte  die  gegen- 
seitige Lage  der  substituirenden  Gruppen  ermitteln  können,  z.  B. 
für  die  drei  Dibrombenzole,  die  drei  Diamidobenzole,  und  die  drei 
Phtalsäuren,  und  so  Grundlagen  gewonnen,  um  die  andern  Disubsti- 
tutionsproducte in  drei  Reihen  einzuordnen,  die  man  als:  Ortho-, 
Meta-  und  Parareihe  von  einander  unterscheidet. 

In  den  Orthov erbindun gen  sind  zwei  benachbarte  Wasserstoff- 
atome des  Benzols  ersetzt.  Bezeichnet  man  die  sechs  wasserstoff- 
atome  mit  Zahlen  oder  Buchstaben,  willkürlich  ein  beliebiges  der 
sechs  gleichwerthigen  Atome  mit  1 oder  a,  so  sieht  man,  dass  zwei 
Orthostellungen  vorhanden  sind:  a,b  = a,f  oder  1,2  =1,6,  b (2)  und 
f (6)  liegen  symmetrisch  zu  a(l).  Die  Metaverbindungen  entstehen 
durch  Substitution  der  Wasserstoffatome  a,  e = a,e  oder  1,3  = 1,5. 
Die  Stellungen  c (3)  und  e (5)  liegen  symmetrisch  zu  a (1).  Die 
Paraverbindungen  entstehen  durch  Substitution  der  Wasserstoffatome 
a,  d oder  1,4.  Während  also  für  die  Ortho- und  Metastellung  je  zwei 
gleichwerthige  Oerter  5 und  6,  beziehungsweise  3 und  5 vorhanden 
sind,  ist  für  die  Parastellung  nur  ein.  einziger  Ort  4 zu  1 möglich. 

Die  gegenseitige  Stellung,  den  Ort  der  substituirenden  Gruppen 
bezeichnet  man  bei  Diderivaten  durch  Vorsetzung  der  Silben  < )rtho-, 
Meta-,  Para-  vor  den  Namen  der  Verbindung,  abgekürzt  o-,  m-,  p- 
oder  durch  Vorsetzung  der  in  eckige  Klammern  eingeschlossenen 
Zahlen  [1,2]-,  [i,8[-,  [i,5]-  vor  die  Namen.  Die  Formeln  schreibt 
man  häutig  so,  dass  man  den  Benzolring  durch  ein  Sechseck  aus- 
drückt, und  die  damit  verbundenen  Atome  oder  Atomgruppen  an 
die  6 Ecken  des  Sechsecks  setzt1).  Oder  indem  man  in  den  gewöhn- 
lichen Formeln  zwischen  den  Benzolrest  und  die  substituirenden 
Gruppen  die  Ortsbezeichnung  einschiebt,  z.  B: 

OH  OH  OH 


II 


Oll 

H 


= Gfill 


Crx4 


fWOH. 
1[2]014  ’ 


ii 

ii 


H 

Oll 


= C„1L 


MPH. 
UajOH  ’ 


H 

II 


H 

II 


c6h4 


[ i Ob 
1 Wh 


Brenzcatechin 

o-Dioxybenzol 

2]-Dioxybenzol 


N V 

ii 


Resorcin 

m-Dioxybenzol 

[l,3)-Dioxybenzol 


Oll 


Hydrochinon 
p-Dioxybenzol 
[1,4  -Dioxybenzol. 


1)  Einfacher  und  dabei  nicht  minder  übersichtlich  ist  eine  Schreib- 
weise, auf  die  mich  mein  verehrter  Fachgenosse  Herr  Dr.  Siegfried  Pfaff 
hinwies:  das  Sechseck  wird  durch  einen  wagrechten  Strich  ersetzt  und 
die  sechs  Atome  oder  Atomgruppen  in  der  nachfolgenden  Weise  vertheilt: 
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Ortsbestimmung  der  Diderivate. 


Als  Hauptvertreter  der 
gende  Körper  aufgeführt: 
Ortho,  [1,2] 
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Ortsbestimmung  der  Diderivate.  Das  Benzolsechseck  lässt,  venu 
man  vorläufig  von  der  gegenseitigen  Bindung  der  6 C Atome  absieht,  zwei 
chemisch  identische  Ortho-,  zwei  chemisch  identische  Metadenvate  und  ein 
Paraderivat  voraussehen.  Für  die  drei  Phtalsäuren  oder  Benzoldicai  bun- 
säuren  folgt  die  Constitution  aus  folgenden  Thatsachen  (B.  d,  501) : 

Die”  durch  Oxydation  von  Naphtalin  erhaltene  Phtalsäure  ist  die 
[1,2]-  oder  Orthobenzoldicarbonsäure.  Das  Naphtalin  besteht  aus  zwei 
Benzolkernen,  denen  zwei  in  Ortliostellung  zu  einander  befindliche  C Atome 
gemeinsam  sind. 

Oxydirt  man  Nitronaphtalin,  so  entsteht  Nitro-o-phtalsäuie,  die  man 
in  Phtalsäure  umwandeln  kann;  oxydirt  man  das  aus  Nitronaphtalin  ei 
haltene  Amidonaplitalin,  so  entsteht  o-Phtalsäure,  indem  durch  Oxydation 
einmal  die  eine,  das  andere  Mal  die  andere  Seite  des  Naphtalinmoleküls 
zerstört  wird.  Dies  beweist  einerseits  die  Constitution  des  Naphtalins, 
andrerseits  die  Constitution  der  Phtalsäure  als  o-Dicarbonsäure  des  Benzols. 
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Die  sog.  Isophtalsäure  ist  Benzol-m-dicarbonsäure,  weil  sie  aus 
dem  Isoxylol  durch  Oxydation  erhalten  werden  kann.  Das  Isoxvlol  ist 
m-Dimethylbenzol,  wie  seine  Bildung  aus  Mesitvlensäure,  dem  ersten  Oxy- 
dationsproduct  des  Mesitvlens,  dem  [l,3,5]-Trimethylbenzol,  beweist  : 
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Ortsbestimmung  der  Diderivate. 


Der  Nachweis,  dass  im  Mesitylen  [i,3,5]-Trimethylbenzol  vorliegt, 
rührt  von  Ladenburg  her,  der  zeigte,  dass  die  drei  nicht  substituirteu 
Wasserstoffatome  des  Mesitylens  gleicliwerthig  sind  (A.  175),  174): 
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An  der  Hand  des  Schemas  lässt  sich  der  Gang  des  Beweises  leicht 
übersehen.  Aus  Mesitylen  entsteht  Dinitromesitylen,  dessen  NO.>  Gruppen 
die  Wasserstoffatome  a und  b ersetzen  mögen,  aus  diesem  Nitroamido-,. 
Nitroacetamido-,  Dinitroacetamido-,  Dinitroamido-  und  Dinitromesitylen, 
identisch  mit  dem  Ausgangskörper,  folglich  ist  b und  c gleichwertig.  Das 
Nitroamidomesitylen,  in  dem  wir  die  NH2  Gruppe  in  b annahmen,  liefert 
Monoamido-,  Monoacetamido-,  Monoacetamidonitro-,  Monoamidonitromesi- 
tylen,  identisch  mit  dem  durch  Reduction  von  Dinitroamidomesitvlen  er- 
haltenen Nitroamidomesitylen,  folglich  sind  a und  b,  oder  a und  c gleich- 
wertig, da  aber  b und  c als  gleichwertig  erkannt  wurden,  so  ist  die 
Gleichwertigkeit  der  drei  nicht  substituirteu  Wasserstoffatome  des  Mesi- 
tylens erwiesen,  das  Mesitylen  ist  symmetrisch,  folglich  müssen  in  ihm  die 
drei  Methylgruppen  die  Stellung  [1,3,5]  einnehmen. 

Für  die  dritte  Benzoldiearbonsäure,  die  Terephtalsäure,  bleibt  also 
nur  die  1,4-Stellung  übrig,  was  sich  auch  auf  folgende  Weise  zeigen  lässt: 
Die  Terephtalsäure  entsteht  aus  p-Dimethylbenzol,  dieses  aus  p-Bromtoluol 
(durch  Jodmethyl  und  Natrium).  p-Bromtoluol  liefert  durch  Oxydation 
p-Brombenzoesäure ; p-Brombenzoesäure  und  p-Oxybenzoesäure  gehören  in 
dieselbe  Reihe,  denn  die  p-Oxybenzoesäure  entsteht  aus  derselben  p-Amido- 
benzoesäure  mittelst  der  Diazoverbindung,  aus  der  die  p-Brombenzoesäure 
erhalten  werden  kann.  Von  der  p-Oxybenzoesäure  aber  wurde  weiter 
oben  gezeigt,  dass  ihre  Hydroxylgruppe  ein  Wasserstoffatom  vertritt,  dass 
zu  keinem  anderen  Wasserstoffatom  des  Benzols  symmetrisch  liegt. 

Mit  den  Diderivaten  des  Benzols,  die  keine  kohlenstoffhaltigen 
liadicale  als  Substituenten  haben,  stehen  die  drei  Phtalsäuren  in  geneti- 
schen Beziehungen.  Die  drei  Dinitrobenzole  lassen  sich  in  Nitroamido-, 
Bromnitro-,  Bromamido-  und  Dibrombenzolc  einerseits,  in  Nitrocyan-,  Nitro- 
carboxyl-,  Amidocarboxyl-,  Cyancarboxyl- und  Phtalsäuren  andrerseits  durch 
Reactionen  umwandeln,  bei  denen  intramolekulare  Atomverschiebungen 
nicht  beobachtet  wurden  (B.  18,  1492,  149b): 
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Für  die  3 Dibrombenzole  ist  1<S74  von  W.  Körner  (Gazz.  cliim. 
ital.  4,  305)  und  für  die  3 Diamidobenzole  1872  von  P.  Griess  (B.  5, 192; 
7,  1223)  die  Stellung  der  Substituenten  auf  einem  ganz  anderen  Wege 
nachgewiesen  worden.  Die  Ergebnisse  befinden  sich  in  voller  Ueberein- 
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Stimmung  untereinander  und  mit  dem  Ergebniss  der  vorher  abgehandelten 
Beweisführung.  Körner  zeigt,  dass  bei  der  Umwandlung  der  drei  be- 
kannten Dibrombenzole  in  Tribrombenzole  das  erste  Dibrombenzol  zwei 
verschiedene  Tribrombenzole  liefert,  das  zweite  drei  verschiedene  Tribrom- 
benzole, das  dritte  dagegen  nur  ein  Tribrombenzol.  Vom  Sechseckschema 
für  Benzol  ausgehend,  folgert  Körner,  dass  das  erste  Dibrombenzol  die 
beiden  Bromatome  in  Ortlio-,  das  zweite  in  Meta-,  das  dritte  in  Parastellung 
besitzt.  Die  folgenden  Schemata  veranschaulichen  dies  ohne  weiteres,  die 
H Atome  sind  der  Uebersichtlichkeit  wegen  fortgelassen: 
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Eine  Umkehrung  dieser  Beweisführung,  wenn  man  so  sagen  darf, 
liegt  in  dem  von  P.  Griess  experimentell  verwirklichten  Gedankengang 
vor.  Es  giebt  6 isomere  Diamidobenzoesäuren,  dasjenige  Diamidobenzol, 
welches  bei  der  C02  Abspaltung  aus  2 dieser  6 Säuren  entsteht,  ist  die 
o-Verbindung,  dasjenige,  welches  aus  3 dieser  (3  Säuren  entsteht,  die  m- 
Verbindung,  und  dasjenige,  welches  aus  der  sechsten  Säure  entsteht,  die 
Paraverbindung : 


NH«  NH«  NH.  NH«  NH.  NH« 


NH« 

Ein  weiterer  Beweis  ergiebt  sich  aus  den  Derivaten  der  drei  iso- 
meren Xylole.  Es  leiten  sich  ab: 

vom  Metaxylol  3 Nitroxylole,  Xylidine  und  Xylenole, 

vom  Orthoxylol  2 Xitroxylole,  Xylidine  und  Xylenole, 

vom  Paraxylol  1 Nitroxylol. 

Es  folgt  daraus,  dass 

das  Meta-  oder  Isoxylol  und  die  Isophtalsäure  die  Stellung  [1,3], 
das  Orthoxylol  und  die  Phtalsäure  die  Stellung  [1,2], 
das  Paraxylol  und  die  Terephtalsäure  die  Stellung'  [1.4I 
besitzen  (B.  18,  2687). 

Dass  in  den  Orthoverbindungen  in  der  That  zwei  benachbarte 
C Atome  des  Benzolkerns  die  Seitengruppen  festhalten,  ergiebt  sich  ferner 
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aus  ihrer  Fähigkeit  zu  einfachen  Reactionen,  bei  welchen  durch  ’S  ereini- 
gung  der  Seitenketten  carbo-  und  besonders  heterocyclische  Condensations- 
producte  entstehen  (vgl.  o-Phenylendiamin,  o-Amidophenol,  o-Amidothio- 
phenol,  o-Amidobenzaldehyd,  o-Phtalsäure,  o-Oxyzimmtsäure  u.a.m.).  h einer 
sprechen  auch  krystallographische  Gründe  dafür,  dass  die  Metaverbindungen 
in  der  Mitte  zwischen  den  Ortlio-  und  Paraverbindungen  stehen  (Zeitschr. 
f.  Kryst.  1879,  171 ; B.  18,  R.  148). 

Das  Sechseckschema  des  Benzols  drückt  mithin  nicht  nur  alle 

Isomerieverhältnisse  der  Benzolderivate  aus,  sondern  verdeutlicht  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  auch  ihr  chemisches  und  physikalisches  Verhalten. 

Isomerie  (1er  Polysubstitutionsproducte  des  Benzols.  Wenn 
im  Benzol  drei  oder  mehr  Wasserstoffatome  ersetzt  sind,  so  muss- 
man  zwei  Fälle  unterscheiden:  die  substituirenden  Gruppen  sind 
gleich  oder  ungleich.  Im  ersteren  Falle  sind  von  den  Triderivatenr 
wie  C6H3(CH3)3,  je  drei  Isomere  möglich  mit  den  Stellungen: 

[l,  2,  3]  [l,  2,  4]  und  [l,  3,  5]. 

Man  bezeichnet  dieselben 

als  benachbarte  . . [t,  2,  3]  oder  v = vicinale, 

als  unsymmetrische  [1,  2,  4]  oder  as  — asymmetrische, 

als  symmetrische  . [1,  3,  5]  oder  s = symmetrische  Triderivate. 

Für  die  Tetraderivate  mit  vier  gleichen  Gruppen  C61 12X4  sind,  wie 
für  die  Diderivate,  ebenfalls  drei  isomere  Structurfälle  möglich: 

[1,  2,  3,  4]  [1,  2,  4,  5]  und  [1,  2,  3,  5] 

v = benachbart  s = symmetrisch  as  = unsymmetrisch. 

Bei  fünf  oder  sechs  gleichen  Gruppen  ist  nur  je  eine  Modification  möglich; 
es  giebt  nur  ein  Pentachlorbenzol  C0IIC15,  nur  ein  Hexachlorbenzol  ^6^0* 
Sind  die  substituirenden  Gruppen  ungleich,  so  ist  die  Zahl  dei 
möglichen  Isomeren  weit  grösser;  man  kann  dieselben  leicht  aus  dem 
Sechseckschema  ableiten.  So  entsprechen  der  Formel  der  Dimtrobenzoe- 
säure  C6H3(N02)2.C02II  sechs  isomere  Körper: 

[1,  2,  3]  [1,  2,  4]  [1,  2,  f>]  [1,  2,  <>]  [1,  3,  4]  [1,  3,  5] 

die  Carboxylgruppe  an  Stelle  1 gedacht. 

Die  Constitution  der  Polysubstitutionsproducte  des  Benzols 
wird  aus  den  genetischen  Beziehungen  zu  Disubstitutionsproducten 
des  Benzols  von  bekannter  Constitution  abgeleitet. 


Constitution  des  Benzolkerns. 

Nach  der  1865  von  Kekule  aufgestellten  Benzolformel  sind  die 
6 Kohlenstoffatome  miteinander  abwechselnd  einfach  und  doppelt  zu  einem 
geschlossenen  Ringe  verbunden  (S.  12).  Diese  Annahme  giebt  ein  um- 
fassendes Bild  des  Gesammtverhaltens  der  Benzolderivate:  1)  »ie  ver- 
anschaulicht die  synth.  Bildungsweisen  der  Benzolderivate  (s.  S.  24),  sowie 
der  condensirten  Benzole,  des  Naphtalins,  Phenanthrens  u.  a.  m.,  was  aue  1 
durch  alle  neueren  Synthesen,  wie  die  des  a-Naplitols  aus  Phenylisocroton- 
säure  u.  a.  m.  bestätigt  wird.  2)  Sie  steht  im  Einklang  mit  den  Spaltungs- 
reactionen  des  Benzolkerns  (S.  27).  3)  Sie  giebt  eine  einfache  Erklärung  da- 
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für,  dass  die  Orthoderivate,  wegen  der  benachbarten  Stellung  der  zwei  Seit en- 
gruppen,  befähigt  sind,  Anhydridverbindungen  und  zahl»  eiche  auf  e ne 
Ortliocondensation  beruhende  Derivate  zu  bilden  (s.  o.)-  Besonders  deut 
lieh  ergiebt  sich  auch  aus  der  Chinolinringbildung-  die  angenommene 
Benzolformel  (Marckwald,  A.  280,  1).  4)  Die  Existenz  von  3 zweiwert  n- 

gen  Bindungen  erklärt  in  einfacher  Weise,  ohne  neue  Hypothesen  die 
Fähigkeit  der  Benzolderivate  Additionsproducte  zu  bilden  (b.  -)•  b leihe 
findet  die  Addition  bei  den  normalen  Benzolderivaten  meist  nicht  ebenso 
leicht  statt  (vgl.  übrigens  A.  277,  76),  wie  bei  den  Aethylenbmdungen  der 
Methankörper;  allein  auch  aliphatische  Olefinverbmdungen  zeigen  m diesei 
Hinsicht  ebenfalls  gradweise  Unterschiede  im  Additionsvermögen  (s.  Al  y - 
alkohol  I,  134).  Ueber  die  Annahme  von  Parabindungen  im  Benzol  vgl. 
v Baeyer  A.  200,  181).  5)  Ferner  sprechen  verschiedene  physikalische 

Eigenschaften  dafür,  dass  in  den  Benzolkörpern  ganz  ähnliche  Doppelbin- 
dungen enthalten  sind,  wie  in  den  Aethylenderivaten.  So  ergiebt  das 
specif.  Brechungsvermögen  nach  Brühl  (B.  27,  106o),  dass  in  den  Benzol- 
derivaten 3,  im  Naphtalin  aber  5 Aetliylenbindungen  GH=CH  bestehen 
(1,  59)  (vgl.  dagegen  Nasini,  B.  28,  K.  276).  Auch  die  specif.  Volume 
der  Benzolkörper  scheinen  für  die  Existenz  von  3 Doppelbindungen  zu 

sprechen  (I,  52).  . . , . 

Die  Benzolformel  von  Kekule  giebt  aber  keinen  vollen  Ausdruck 

für  die  völlige  Symmetrie  des  Benzolkerns;  denn  nach  ihr  müssten  die 
Orthoderivate  [1,2]  und  [l,c]  verschieden  sein  (S.  17)  und  müssten  je  4 Dideri- 
vate  des  Benzols  existiren  — wenn  man  nicht  mit  Kekule  Oscillationem  der  be- 
nachbarten Benzolkohlenstoffatome  annimmt  (A.  162,  86;  B.5,  463;  A.-<9,19o). 
Vielleicht  findet  bei  der  Bildung  eines  Orthodiderivats  dann  eine  V ersclne- 
bung  der  doppelten  Bindungen  statt,  wenn  die  substituirenden  Gruppen  an 
zwei  einfach  miteinander  gebundene  Kingkohlenstoffatome  getieten  sind, 
so  dass  immer  dasjenige  Diderivat  entsteht,  bei  welchem  die  substituiren- 
den Gruppen  an  zwei  doppelt  miteinander  gebundenen  Kohlenstoffatomen 
stehen.  Die  leichtere  völlige  Oxydation  der  o-Diderivate  gegenüber  den 
entsprechenden  m-  und  p-Diderivaten  würde  damit  in  Einklang  stehen. 

Immerhin  lässt  sich  nicht  in  Abrede  stellen,  dass  in  der  A oraussage 
der  Existenz  zweier  statt  einer  Modificntion  eines  Orthodisubstitutionspio- 
ductes  eine  Schwäche  der  Kekule’schen  Benzolformel  liegt.  Vir  geben 
ihr  in  diesem  Lehrbuch  trotzdem  den  Vorzug  vor  den  anderen  Benzol- 
formeln,  weil  sie  eine  einheitliche  Auffassung  der  aromatischen  und  der 
aliphatischen  Verbindungen  vermittelt. 

Von  den  von  anderen  Seiten  aufgestellten  Benzolformeln  möge  hier 
auf  die  Diagonalformel  von  Claus  (A),  auf  die  Prismenf ormel  von 
Laden  bürg  (Blf  B2,  B3)  und  auf  die  centrische  Formel  von  Arm- 
strong und  von  Baeyer  (C)  hingewiesen  werden: 

h3  c 


B. 


Claus: 

Diagonalformel 


Lade  n b urg: 
Prismenformel 


Armstrong-Baever: 
Centrische  Formel. 
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Nach  den  Formeln  A und  B sind  im  normalen  Benzolkern  keine 
Doppelbindungen  vorhanden.  Das  Bestehen  der  9 einwerthigen  Bindungen 
sollte  durch  die  spec.  Volume  der  Benzolverbindungen  und  besonders  durch 
ihre  Verbrennungswärme  erwiesen  werden  (Theorie  der  Bildungswärme 
von  J.  Thomson,  B.  13,  1808;  19,  2944).  Nach  den  neueren  Unter- 
suchungen aber  sprechen  die  spec.  Volume  vielmehr  für  die  Existenz  von 
3 Doppelbindungen  im  Benzolkern,  und  die  aus  der  Verbrennungswärme 
abgeleiteten  Schlussfolgerungen  scheinen  nicht  unwiderleglich  (Brühl,  J. 
pr.  Ch.  [2]  49,  201). 


Die  Prismenformel  von  Laden  bürg  trägt  „allen  statischen  Ver- 
hältnissen des  Benzols  Rechnung*  und  verdeutlicht  die  Isomerieverhält- 
nisse  der  Benzolderivate.  Aber  sie  verneint  alle  Doppelbindungen,  die  in 
den  theilweise  reducirten  Benzolkernen  der  Di-  und  Tetrahydroadditions- 
producte  erwiesen  sind,  sie  stellt  eine  räumliche  Anordnung  der  4 Affini- 
täten der  Kohlenstoffatome  des  Benzolkerns  auf,  welche  in  den  Methan- 
körpern keine  Analogie  findet,  und  lässt  nach  ihrem  Urheber  „für  alle 
Bildungs-  und  Zersetzungsweisen  der  Benzolkörper  der  Formel  von  Ke- 
kule  flen  Vorrang“  (B.  23.  1010). 

Die  Diagonalformel  von  A.  Claus,  mit  einem  sechsseitigen  Benzol- 
ringe und  diagonalen  oder  centralen  Bindungen,  verdeutlicht  gleich  dem 
Sechseckschema  alle  Isomerieverhältnisse  der  Benzolderivate  und  hat  den 
Vorzug  para-  und  orthoständige  Additionen  beliebig  möglich  erscheinen 
zu  lassen,  indem  sie  zugleich  in  den  Di-  und  Tetrahydrobenzolen  doppelte 
Kohlenstoff bindungen  zulässt  (B.  20,  1422;  J.  pr.  Ch.  [2]  49,  505).  Aber  sie 
stellt  ebenfalls  eine  analogielose  räumliche  Anordnung  der  4 Kohlenstoff- 
affinitäten und  eine  eigenthümliche  centrale  Valenz  von  anderer  Art  als 
die  zwei  Kingvalenzen  auf. 

Die  in  neuester  Zeit  von  Baeyer  aufgestellte  centrische  Formel 
ist  der  Diagonalformel  äusserlich  ähnlich,  nimmt  aber  keine  centrischen 
Bindungen  an,  sondern  lässt  den  Zustand  der  vierten  Valenzen  des  Kohlen- 
stoffs unbestimmt  und  setzt  nur  fest,  dass  sie  einen  centrisch  gerichteten 
Druck  ausüben;  sie  kehrt  so  zu  dem  Sechseckschema  von  Kekule  zurück, 
das  von  einer  Erklärung  der  Bindungsweise  der  vierten  Valenzen  zunächst 
Abstand  nimmt  (B.  23,  1272;  24,  2689;  A.  269,  145;  B.  24,  R.  728). 

Auf  stereochemischer  Grundlage  beruhen  einige  Constitutionsformeln 
für  das  Benzol,  so  die  Oktaederformel  von  Thomson  (B.  19,2944)  und 
besonders  das  sehr  beachtcnswerthe  Benzolmodell  von  Sacchse  (B.  21, 
2530;  Z.  f.  plivs.  Ch.  11,  214;  23,  2062).  Eine  Zusammenstellung  der  Ben- 
zolformeln findet  sich  Ch.  Ztg.  (1894)  18,  155. 


Benzol  ringbild nngen. 

Die  kernsynthetischen  Reactionen  aliphatischer  Substanzen, 
bei  denen  Benzolringbildung  eintreten,  sind  nicht  besonders  zahlreich. 
Aber  sie  sind  vor  allem  deshalb  wichtig,  weil  sie  die  aliphatischen 
mit  den  einkernigen  aromatischen  Verbindungen  genetisch  ver- 
knüpfen; sie  sollen  daher  vor  Abhandlung  der  einzelnen  Körperklassen 
übersichtlich  zusammengestellt  werden  und  zwar  in  der  Reihenfolge) 
in  der  die  Ausgangskörper  bei  den  aliphatischen  Substanzen  abge- 
handelt worden  sind. 


Benzolringbild  ungen. 
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1.  CH4,  Methan  liefert  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet 
u.  a.  Benzol. 

2.  3CH=CH,  Acetylen  polymerisirt  sich  bei  Rothgluth  zu 
Benzol  (I,  91). 

3a.  3CHeC.CH3,  Allylen  polymerisirt  sich  mit  conc.  S04H2 
zu  [1,3,5 ]-Trhnethylbenzol  oder  Mesitylen  (1,93.) 

ob.  3CH3.CEC.CH3,  Crotonylen  polymerisirt  sich  zu  llexamethyl- 
benzol. 

4.  CC14,  Perchlormethan  und  CC12=CC12,  Perchloraethylen 
liefern  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  Perchlorbenzol ; vgl.  auch 
Perbrombenzol. 

5.  3CH=CBr,  Monobromacetylen  polymerisirt  sich  zu  [1, 3,5]- Tri- 
brombenzol  [I,  107]. 

6.  CgHj^J,  Hexyljodid  liefert  mit  Chlorjod:  Hexachlorbenzol, 
mit  Brom:  Hexabrombenzol. 

7.  (CH3)2CH.CH2.CH:CH.C(CH3):CH.CHO,  Geranial  oder  Citral 
liefert  mit  Kaliumbisulfat  [1,4 \ Isopropyltoluol  oder  Cymol  (I,  205). 

8a.  3CH3COCH3,  Aceton  giebt  mit  S04H2  [1,3,5 \~Trimethyl- 
benzol  oder  Mesitylen  (1,211). 

8b.  3CH3CO.CH2CH3,  Methy laetliy lketon  giebt  [1,3,5]  Triaethyl- 
benzol. 

8c.  3CH3CO.CH2CH2CH3,  Methyl-n-propvlketon  giebt  [l,3,ö]- 
Tri-n- p ropylbenzol. 

9.  OCO,  Kohlenoxyd  verbindet  sich  mit  Kalium  in  der  Hitze 
zu  Hexaoxybenzol- Kalium  (I,  232). 

10.  3CHeC.C02H,  Propiolsäure  polymerisirt  sich  im  Sonnen- 
licht zu  [\,%,b\-Benzoltricarbonsäure  oder  Trimesinsäure  (I,  283). 

11.  3CH3.C0.CH=CH0H,  Oxy methy lenaceton  oder  Fonnyl- 
aceton  condensirt  sich  leicht  zu  [1,3,5]- Triacetylbenzol  C6H3(COCH3)3 
(I,  313). 

12a.  2CH3CO.CO.CH3,  Diacetvl  condensirt  sich  mit  Alkalien 
zu  p -Xylochinon  oder  [2,5 ]-Dimethylchinon. 

121).  2CH3.CO.CO.CH2CH3,  Acetylpropionyl  giebt  Durocllinon 
oder  Tetramethyl chinon  (I,  316). 

13.  3CH(0H)=CH.C02C2H5,  Oxymethylenessigester  oder  For- 
mylessigester  condensirt  sich  leicht  zu  [1,3,5 \-Benzoltricarbonsäure- 
oder  Trimesinsäureester  (I,  356). 

14a.  2CH3C0C02H,  Brenztraub e n s ä u r e und  CH3CHO,  Acet- 
aldehyd condensiren  sich  mit  Barytwasser  erhitzt  zu  [\p,ö\- Methy T 
isophtalsäure  oder  Uvitinsäure  (1,  364). 

14b.  2CH3C0.C02H,  Br  enzt raubensäure  und  CH3CH2.GHO, 

P ropionalde h v d geben  [\,3,b]-Aethylisophtalsäure. 

15.  2CIl3CO.CHNa.C02C.,H5,  bi  atriumacetessigester  und  CHC13, 
Chloroform  setzen  sich  miteinander  zu  Oxyiivitinsäureester  oder  Oxy- 
m ethylisophtalsäureester  um. 

16.  2CH3C0.CH2.C0.C02C2H5,  Acetonoxa  lest. er  condensirt  sich 
zu  Oxytoluylsäureester. 
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Ob  bei  der  Bildung  von  Mellithsäure  oder  Benzolhexacarbon- 
Säure  C6(C02H)(i  durch  Oxydation  von  Holzkohle  oder  Graphit  eine  Syn- 
these stattfindet,  ist  zweifelhaft;  vielleicht  ist  diese  Reaction  als  die  Um- 
wandlung eines  aus  12  Kohlenstoffatomen  bestehenden  Kohlenstoffmoleküls 
aufzufassen. 

U eberblickt  man  die  Fettkörper,  welche  durch  kernsynthetische 
Reactionen  in  Benzolabkömmlinge  verwandelt  wurden,  so  liefern 
1.  einige  gesättigte  Verbindung  wie  Methan  (1)  und  Tetrachlormethan 

(4)  in  der  Hitze,  durch  Pyrocondensation  den  Benzolring.  Viele 
Benzolabkömmlinge,  wie  Benzol  und  Methylbenzole,  einfache  Amido- 
und  Oxybenzole  zeichnen  sich  durch  eine  bemerkenswerthe  Be- 
ständigkeit gegen  hohe  Temperaturen  aus  (s.  Steinkohlentheer  S.  31). 

2.  Bei  der  Perchloriruny  mancher  aliphatischer  Verbindungen 
wurde  das  Auftreten  von  Perchlorbenzol  beobachtet,  besonders  leicht 
geht  Hexyljodid  (6)  in  Perchlor-  und  Perbrombenzol  über.  3.  Eine 
grössere  Anzahl  aliphatischer  Acetylenverbindungen,  die  ein  dreifach 
gebundenes  Kohlenstoffatompaar  enthalten,  liefern  unter  Polymeri- 
sation unter  Vereinigung  von  drei  gleichartigen  Molekülen  Benzol- 
abkömmlinge. Am  schwierigsten  erfolgt  die  Polymerisation  von 
Acetylen  zu  Benzol  (2).  Viel  leichter  polymerisirt  sich  Bromacetylen 

(5) .  Allylen  (3a)  und  Crotonylen  (3b)  bedürfen  Schwefelsäure,  Pro- 
piolsäure  (10)  Sonnenlicht  zur  aromatischen  Polymerisation. 

Die  anderen  oben  zusammengestellten  aliphatischen  Verbin- 
dungen, welche  sich  zu  aromatischen  Substanzen  zu  condensiren 
vermögen,  aromatische  Condensation  zeigen,  enthalten  Kohlenstoff 
und  Sauerstoff  in  doppelter  Bindung,  viele  sind  Ketone,  oder  sie  ent- 
halten die  Oxymethylengruppe.  4.  Auf  einer  unmittelbaren  Additions- 
reaction  beruht  dieBildung  vonHexaoxybenzolkalium  aus  Kohlenoxyd 
und  Kalium  (9).  Hydrolytische  Condensationen  sind:  5.  die  einfache 
Ringschliessung  beim  Uebergang  von  Citral  oder  Geranial  in  Cy- 
mol  (7);  6.  die  Condensation  von  Aceton,  Methvlaethyl-  und  Methyl- 
n-propylketon  zu  [i,3,5]-Trialkylbenzolen  (Sa,  8b,  8c);  7.  die  Conden- 
sation von  Brenztraubensäure  und  Aldehyden  zu  [i,s,5]-Alkyliso- 
phtalsäuren  (14a,  14b).  Verwandt  mit  den  Condensationen  6 und  7 
sind  8.  die  Condensationen  der  Oxymethvlen Verbindungen  (11,13). 

Bei  den  Condensationen  6,  7,  8 betheiligen  sich,  wie  bei  den 
Polymerisationsreactionen  3 stets  drei  Moleküle  aliphatischer  Ver- 
bindungen an  der  Bildung  eines  Benzolringes  und  es  entstehen 
[i,3,?>]-Trisubstitutionsproduete  des  Benzols. 

9.  Zwei  aliphatiche  Moleküle  betheiligen  sich  an  der  hydro- 
lytichen  Condensation  von  a-Diketonen  wie  Diacetyl  und  Acetyl- 
propionvl  zu  p-Xylo-  und  zu  Durochinon  (12a,  12b);  10.  von  Aceton- 
oxalsäure zu  Oxytoluylsäure  (16). 
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11.  An  der  Condensation  von  Chloroform  und  Natriumacet- 
essigester  betheiligen  sieh  drei  aliphatische  Moleküle  (15). 

An  diese  Benzolringbildungsreactionen  schliessen  sich  noch 
verschiedene  Reactionen,  die  zu  hydroaromatischen  Verbindungen 
führen,  die  mit  Benzolabkömmlingen  in  nahen  genetichen  Be- 
ziehungen stehen.  Hier  sollen  die  folgenden  angeführt  werden: 

1.  Natriummalonsäureester  condensirt  sich  zu  Phloroglucin- 
tricarbonsäureester  (I,  432),  Natriumacetondicarbonsäureester  zu  Di- 
oxvphenylessigdicarbonsäureester ; beide  Condensationsproducte  sind 
wahrscheinlich  Hexahydrobenzolabkömmlinge. 

2.  Bernsteinsäureester  condensirt  sich  mit  Natrium  zu  Succi- 
nvlobernsteinsäureester  (I,  435). 

3.  «y-Diacetylglutarsäureester  geht  leicht  in  3-Methyl-d2-keto- 
hexamethylen  über  (I,  319).  Derartige  Condensationen  von  <5-Dike- 
tonen  sind  mehrfach  bekannt  geworden. 

Einige  andere  Methoden  zur  Synthese  hydroaromatischer  \ ei- 
bindungen  wurden  S.  4 u.  5 erwähnt. 

Benzolringspaltungen. 

Wie  schon  hervorgehoben  wurde,  sind  die  Benzolderivate  im 
Allgemeinen  ausgezeichnet  durch  die  Festigkeit  des  Benzolringes. 
Um  den  Benzolring  zu  spalten,  behandelt  man  daher  die  geeigneten 
Benzolderivate  mit  Reagentien,  welche  die  Doppelbindungen  des 
Kernes  theilweise  oder  ganz  lösen.  Der  Aufspaltung  geht  demnach 
stets  die  Bildung  hydroaromatischer  Zwischenproducte  voraus,  die 
man  meist  nicht  festhalten  konnte.  Manchmal  erhält  man  Spal- 
tungsproducte,  welche  im  Molekül  noch  die  sechs  Kernkohlenstoff- 
atome als  offene  Kette  enthalten,  meist  Bruchstücke  der  Aufspal- 
tungsproduc.te,  in  einigen  Fällen  pentacarbocvclische  Verbindungen, 
entstanden  aus  hexacarbocyclischen  a-Diketonen. 

Am  leichtesten  erwiesen  sich  Phenole,  Amidophenole,  Chinone, 
Oxychinone  und  Phenolcarbonsäuren  der  Ringspaltung  zugänglich. 

1.  Aufspaltung  durch  gelinde  Oxydation.  Während  heftig 
wirkende  Oxydationsmittel  den  Benzolkern  der  angeführten  aroma- 
tischen Substanzen  in  ein  oder  zwei  Kohlenstoffatome  im  Molekül 
enthaltende  Verbindungen,  wie  Kohlendioxyd,  Ameisensäure  und 
Oxalsäure  umwandeln,  gelang  es,  das  Brenzcatechin  oder  [i,2]-Di- 
oxybenzol  C,;Fll[i,2](OH)2  und  die  Protocateclmsäure  oder  Dioxy- 
ben zoesäure  CO2H[i]C0H3[3,4](OH)2  mit  salpetriger  Säure  zu  Dioxy- 
weinsäure  (1,  508)  zu  oxydiren  (Ke  knie). 

Phenol  C6H5OH  wurde  durch  verdünnte  Kaliumpermanganat- 
lösung in  Mesoweinsäure  (I,  507)  übergeführt  (Döbner). 
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2.  Aufspaltung  durch  gleichzeitige  Clilorirung  uml  Oxydation, 

Benzol  geht  durch  Behandlung  mit  Kaliumchlorat  und  Schwefel- 
säure unter  Zwischenbildung  von  gechlortem  Chinon  in  Trichlor- 
phenoinalsäure  oder  /S'-Trichloracetylacrylsäure  (I,  376)  über,  die  mit 
Barytwasser  in  Chloroform  und  Maleinsäure  zerfallt  (Kekule  und 
Strecker): 
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Aus  Phenol,  Salicylsäure  oder  Orthooxybenzoesre  C02H[i]CrH4[2l0H 
und  aus  Gallussäure  C02H[i]Cf)H2[2,3,4](0H)3  entsteht  durch  Behandlung 
mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  die  Trichlorbrenztraubensäure  oder  Iso- 
triclilorgly ccrinsäure  CC13C(0H)2C02H  (I,  364). 


Pikrinsäure  oder  [iOH,2,4,ö]-Trinitrophenol  liefert  mit  Bleich- 
kalk behandelt  Chlorpikrin  (T,  380),  mit  Brom  und  Kalkmilch  Brom- 
pikrin  (I,  381). 

Besonders  lehrreich  ist  die  Methode  der  Benzolkernspaltung’, 
welche  Zincke  im  Laufe  der  letzten  Jahre  ausgebildet  hat;  sie  be- 
steht in  der  Darstellung  von  gechlorten  R-Hexen-  und  R-Hexylen- 
ketonen,  aus  geeigneten  aromatischen  Substanzen,  und  Spaltung 
<ler  ersteren. 


Es  sollen  im  Nachfolgenden  vier  Beispiele  herausgegriffen  werden 
von  denen  sich  die  drei  ersten  an  die  drei  Dioxybenzole,  das  vierte  an 
«las  [i,3,5]-Trioxybenzol  oder  Phloroglucin  anknüpfen. 

1)  Mit  Chlor  behandelt  geht  Brenzcatechin  oder  o-Dioxybenzol 
zunächst  in  Tetrachlororthochinon,  - dieses  in  Hexachlor-o-diketo-R-liexen 
übei.  Schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser  erleidet  die  letztere  Verbindung 
eine  L mlagerung  in  Hexachlor-R-pentenoxycarbonsäure,  die  sich  mit  Clirom- 
säure  zu  Hexachlorketo-E-penten  oxydiren  lässt.  Mit  Natronlauge  spaltet 
sich  das  R-Pentenketon  in  Perchlorvinylacrylsäure,  bei  deren  Keduction 
Aethylidenpropionsäure  entsteht  (B.  27,  3364) : 
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säure. 

2)  Einfacher  verläuft  die  Spaltung  des  Hydrochinons.  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Hydrochinon  oder  Chinon,  sowie  von  Kaliumchlorat 
und  Salzsäure  auf  Phenol  kann  leicht  Tetrachlorparachinon  erhalten  wer- 
den, aus  diesem  unter  Chloraufnahme  Hexachlor-paradiketo-R-hexen,  welches 
mit  alkoholischem  Kali  zu  Perchloracrovlacrylsäure  aufgespalten  wird.  Diese 
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letztere,  sowie  das  Hexachlor-paradiketo-R-hexen  selbst  werden  durch 
wässerige  Natronlauge  in  Dichlormale'insäure,  Trichloraethylen  und  Salz- 
säure zerlegt  (A.  267,  1): 
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3)  Aus  Eesorcin  entsteht  mit  Chlor  in  Eisessig  Pentachlorresorcinr 
aus  diesem  Heptachlorresorcin ; beide  m-Diketochloride  spalten  sich  schon 
mit  kaltem  AYasser  auf,  aus  der  Pentachlorverbindung  entsteht  Dichlor- 
acetvltrichlorcrotonsäure,  aus  der  Heptachlorverbindung  mit  Chlor  und 
AYasser  Trichloracetylpentachlorbuttersäure.  Die  Dicliloracetyltrichlorcro- 
tonsäure  liefert  mit  AA4 * * 7asser  gekocht : Dichlormethylchlorvinyl-o-diketon.. 
Die  Trichloracetylpentachlorbuttersäure  (I,  376)  spaltet  sich  mit  Alkalien, 
ähnlich  wie  die  Trichloracetylaerylsäure  in  Chloroform  und  Pentaehlor- 
glutarsäure.  Behandelt  man  sie  dagegen  mit  kochendem  AYasser,  so  geht 
sie  in  Tetrachlordiketo-R-penten  über,  das  sich  mit  Chlor  in  Perchlor- 
aeetylacrylsäurechlorid  verwandelt.  Mit  AYasser  liefert  das  Chlorid  die 
Säure  selbst,  die  mit  Alkalien  behandelt  in  Chloroform  und  Dichlormalei'n- 
säure  zerfällt: 
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Tetrachlor-  Perchloracetyl-  Ferchloracetyl-  Diclilor- 
diketo-R-penten  acrylsrechlorid  acrylsäure  male'msäure. 

4)  Ganz  ähnlich  wie  Eesorcin  verhält  sich  das  Phloroglucin  oder 

[l,3,5]-Trioxybenzol,  indem  es  mit  Chlor  in  Hexachlor-[i,3,5]-triketo-E-hexy- 

len  übergeht.  Das  Triketon  zerfällt  mit  Chlor  und  AYasser  in  Octochlor- 
acetylaceton,  mit  Methylalkohol  in  Dichlormalonsäuredimethylester  und 
svm.  Tetrachloraceton,  mit  Ammoniak  in  3 Moleküle  Dichloracetamid 

(B.  23,  1706): 
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Bei  den  vier  Beispielen  findet  die  Aufspaltung  zwischen  einer 
CO  Gruppe  und  einer  CCB  Gruppe  eines  Ketochlorides  statt.  Diese  Re- 
actionen  hat  Zi  licke  zuerst  in  der  Naphtalinreihe  ausgebildet  und  sie 
zur  Aufspaltung  des  einen  Naphtalinkerns  und  zur  Umwandlung  von 
Naphtalin-  in  Indenabkömmlinge  verwendet,  später  dehnte  er  sie  auf  die 
oben  genannten  Phenole  und  andere  aromatischen  Verbindungen  aus.  In 
ähnlicher  Weise  führte  Hantzsch  die  Spaltung  des  Phenols  mit  Chlor 
in  alkalischer  Lösung  und  seine  Umwandlung  in  Cyclopentenderivate  aus 
(B.  22,  1238). 

3.  Aufspaltung  durch  Reduction  in  alkalischer  Lösung.  Diese 
Aufspaltung  zeigen  die  o-Phenolcarbonsäuren  bei  der  Reduction 
mit  Natrium  in  ainylalkoholischer  Lösung.  Als  Zwischenprodukte 
der  Reduction  sind  wahrscheinlich  Tetrahydrosäuren  und  deren 
Umlagerungsproducte,  hydroaromatische  o-Ivetoncarbonsäuren,  an- 
zunehmen.  Die  letzteren  verwandeln  sich  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  Pimelinsäuren:  Salicvlsäure  liefert  fast  quantitativ  n-Pi- 
melinsäure,  0-,  m-  und  p-Ivresotinsäure,  die  drei  isomeren  Methyl- 
pimelinsäuren (E  i n h o r n und  W i 11  s t ä 1 1 er,  Chem.  Ztg.  1895, 19,  409) : 
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Mit  demselben  Erfolge  ist  diese  Reaction  auf  die  Naphtalin-o-oxy- 
carbonsäuren  übertragen  worden. 

4.  Aufspaltung  durch  Reduction  und  darauf  folgende  Oxy- 
dation. Resorcin  giebt  bei  der  Reduction  Dihydroresorcin  und 
dieses  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  n-Glutarsäure 
(Merling,  A.  278,  32). 


I.  Die  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffe. 

Benzol,  Phen,  Benzen  C(;H0,  Schmp.  +5,4°,  Sdep.  80,4°  (760 mm), 
ist  der  Grundkohlenwasserstoff  der  aromatischen  Substanzen.  Er 
entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  und  findet 
sich  daher  im  Steinkohlentheer,  begleitet  von  einem  ihm  in  den 
physikalischen  Eigenschaften  zum  Verwechseln  ähnlichen  Körper, 
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dem  Thiophen  (s.  d.)  oder  Thiofurfuran  C4H4S,  und  zahlreichen 
anderen  Verbindungen.  Reines  Benzol  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Benzoesäure  oder  Benzolpolycarbonsäuren  mit  Kalk.  Synthetisch 
entsteht  das  Benzol  aus  Acetylen  beim  Erhitzen  auf  hohe  Tempe- 
ratur (Berthelot,  1870). 

Man  stellt  das  Benzol  aus  dem  Steinkohlentheer  durch  Ausfractio- 
niren  dar  und  befreit  es  von  Thiophen,  dessen  Vorhandensein  sich  mittelst 
der  Indoplienin-  oder  Phenanthrencliinonreaction  (s.  Thiophen)  leicht  lest- 
stellen  lässt,  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  etwas  conc.  Schwefel- 
säure. Schliesslich  reinigt  man  es,  nachdem  man  es  in  einer  Kältemischung 
zum  Krystallisiren  gebracht  hat,  durch  Abpressen. 

Geschichte  (B.  23,  1271).  Das  Benzol  wurde  1825  von  Farad ay 
im  comprimirten  Leuchtgas  aus  Oel  entdeckt,  1834  von  Mitscherlich 
durch  Destillation  von  Benzoesäure  mit  Aetzkalk  erhalten  und  1845  von 
A.  W.  Hofmann  im  Steinkohlentheer  aufgefunden. 

Eigenschaften.  Das  Benzol  ist  eine  bewegliche,  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  0,899  bei  0°  (0,8799  bei  20°). 
Es  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  mischt  sich  mit  absol.  Alkohol 
und  Aether  und  löst  sehr  leicht  Harze  und  Fette,  ferner  viele  Koh- 
lenstoffverbindungen, von  denen  einige  mit  Krystallbenzol  (s.  Tri- 
phenylmethan)  zu  krystallisiren  vermögen.  Auch  Schwefel,  Jod 
und  Phosphor  sind  in  Benzol  löslich. 

Verhalten  und  Umwandlungen.  1)  Leitet  man  Benzol  durch 
eine  glühende  Röhre,  so  geht  es  theilweise  unter  Abspaltung  von  Wasser- 
stoff in  Diphenyl  C6H5.C6H5,  Diplienylbenzole  CßH^CßHg^  u.  a.  über,  zum 
Theil  zerfällt  es  in  Acetylen.  2)  Bei  der  Oxydation  von  Benzol  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  tritt  etwas  Benzoesäure  auf,  offenbar  aus  zunächst 
entstandenem  Diphenyl  herrührend  (A.  221,  234),  und  etwas  o-Pht&l  säure, 
aber  das  Benzol  ist  recht  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Wird  da- 
gegen das  Benzol  mit  ClOgK  und  Schwefelsäure  behandelt,  so  wird  es 
aufgespalten  und  geht  in  Trichlorphenomalsänre  oder  /LTrichloracetylacryl- 
säure  über  (S.  27).  3)  Durch  Reduction  mit  I1J  wird  es  in  [Cyclohexan] 
oder  Hexahydrobenzol  (s.  d.)  umgewandelt  (A.  278,  88).  4)  Chlor  und 
Brom  wirken  sowohl  substituirend  als  addirend  auf  Benzol  ein  (S.  41). 
5)  Salpetersäure  führt  es  in  Nitrobenzol  CtiH5N02.  6)  Schwefelsäure  in 
Benzolsulfosäure  CgHgSOgH  über.  Die  beiden  letzteren  Verbindungen 
werden  technisch  in  grossem  Maassstabe  hergestellt.  Mit  Hülfe  von  Al2Clf; 
und  Halogenalkylen  kann  man  Alkylreste  in  Benzol  einführen  (vgl.  Bil- 
dungsweise 4 der  Benzolkohlenwasserstoffe  S.  34).  7)  Mit  Aldehyden  wird 

Benzol  durch  Schwefelsäure  condensirt  zu  höheren  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen (s.  Diphenylmethan  und  -aethan). 

Der  Steinkohlentheer. 

Wie  das  Benzol,  so  bilden  sich  zahlreiche  Methylbenzole  und 
viele  höhere  eondensirte  aromatische  Kohlenwasserstoffe : Naphtalin 
CioHg,  Acenaphten  C12H10,  Fluoren  C13H10,  Anthracen  und  Phenan- 
thren  C14H10,  Fluoranthen  C15H10,  Pyren  C16H10,  Chrysen  C18H12  u.  a.  in. 
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bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen.  Sie  sind  im  sog. 
Steinkohlentheer  enthalten,  welcher  in  den  Leuchtgasfabriken  und 
den  Kokereien  in  ungeheuren  Mengen  gewonnen  wird.  Ausser  dem 
Leuchtgas  und  dem  Theer  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation 
der  Steinkohle  das  Ammoniakwasser,  während  der  Koks  in  den 
Retorten  zurückbleibt,  um  als  kohlenstoffreicheres  Brennmaterial, 
wie  die  Steinkohle,  zu  dienen. 

Für  die  rasche,  glänzende  Entwickelung  der  aromatischen 
Chemie  ist  es  von  der  grössten  Bedeutung  gewesen,  dass  im  Stcin- 
kohlentheer  die  aromatischen  Grundkohlenwasserstoffe  der  chemi- 
mischen  Forschung  in  jeder  Menge  von  der  Technik  geliefert  wur- 
den. Denn  während  sich  die  Paraffine  ihrer  Eigenschaften  halber 
als  ungeeignet  erwiesen,  um  von  ihnen  aus  die  aliphatischen  Sub- 
stanzen mit  Leichtigkeit  aufzubauen,  bilden  die  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe mit  ihrer  Fähigkeit  zu  den  mannigfaltigsten  Reactionen 
nicht  nur  die  systematische,  sondern  auch  die  praktische  Grundlage 
für  die  Chemie  der  aromatischen  Substanzen.  Der  Steinkohlentheer, 
welcher  diese  Kohlenwasserstoffe  enthält,  ist  die  unversiegliche 
Quelle  zur  Herstellung  zahlloser  aromatischer  Verbindungen,  von 
denen  nicht  wenige  als  Farbstoffe  oder  als  Heilmittel  die  ausge- 
dehnteste Verwendung  gefunden  haben. 

Die  V ('  r a r b e i t u n g des  S t e i n kohl  e n t h c e r s auf  aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe.  Der  Steinkohlentheer,  welcher  ausser  den 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  noch  Fettkohlenwasserstoffe,  Thio- 
phen  und  seine  methylirten  Abkömmlinge,  Phenole,  Pyridinbasen 
und  andere  Verbindungen  enthält,  wird  zunächst  durch  Destillation 
in  drei  oder  vier  Fractionen  geschieden: 

1.  Leichtöl  (3—5  pct.),  spec.  leichter  als  Wasser,  siedet  bis  150°. 

2.  Mittel  öl  (8 — 10  pct.),  spec.  ungefähr  so  schwer  als  Wasser, 
siedet  von  150 — 210°. 

3.  »Schweröl  (8 — 10  pct.),  spec.  schwerer  als  Wasser,  siedet  von 
210-270°. 

4.  Grünöl  oder  Anthracenöl  (16 — 20  pct.),  ist  grün  gefärbt  und 
siedet  von  270 — 400°. 

5.  Rückstand : P ecli. 

Für  die  Benzolkohlenwasserstoffe  kommt  nur  das  Leichtöl  in 
Betracht,  welches  durch  Waschen  mit  Schwefelsäure  von  Brand- 
harzen, Olefinen,  Pyridinbasen  u.  a.  m.,  dann  durch  Waschen  mit 
Natronlauge  von  Phenolen  befreit  wird.  Hierauf  unterwirft  man 
es  einer  sorgfältigen  fractionirten  Destillation  in  Colonnenapparaten, 
ähnlich  den  bei  der  Reinigung  des  Alkohols  (I,  125)  verwendeten. 

Im  »Steinkohlentheer  kommen  ausser  B en  z o 1 folgende  Benzol- 
kohlenwasserstoffe vor:  Toluol  oder  Methylbenzol,  die  drei  iso- 
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meren  Xylol e oder  Dimethylbenzole,  die  drei  isomeren  Trimethyi- 
benzole : Mesitylen,  Pseudocnmol,  Hemimellithol,  ferner  Durol 


oder  Tetramethylbenzol. 

Für  das  Verständniss  der  Bildung  der  aromatischen  Kolilenwasser- 
stotfe  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  kommt  die  Bildung 
derselben  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  beim  Durchleiten  einfacher 
Fettkörper,  wie  Methan,  Alkohol,  Aetlier  u.  a.  m.,  durch  glühende  Böhren 
in  erster  Linie  in  Betracht.  Man  nennt  derartige  Keactionen  pyrogene 
Synthesen  oder  Pyrocondensationen , bei  denen  besonders  dem  Acetylen 
und  dem  Allylen  eine  Hauptrolle  zufallen  dürfte.  Wie  aus  Acetylen 
Benzol,  so  könnte  aus  Acetylen  und  Allylen  Toluol,  aus  Benzol  und  Acetylen 
Naphtalin  u.  s.  w.  entstehen  (A.  139,  281;  B.  10,  853;  11,  121b;  18,  o0o_  ; 
19,  2513;  20,  660).  Zu  derartigen  Pyrocondensationen  geben  die  glühen- 
den Betörten  wände,  mit  denen  bei  der  Zersetzung  der  Steinkohle  duicli 
Hitze  die  flüchtigen  Zersetzungsproducte  in  Berührung  kommen,  ausgiebige 
Gelegenheit.  Andrerseits  ist  jedoch  auch  die  Beschaffenheit  des  organi- 
schen Ausgangsmateriales  zu  berücksichtigen  (B.  28,  488). 


Alkylbenzole  CnB2n— g. 


An  die  Spitze  der  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Alkylbenzole 
— von  denen  sich  die  in  dem  vorhergehenden  Abschnitt  aufgezählten 
Methylbenzole  im  Steiukohlentheer  finden  — stellen  wir  die  kern- 
synthetischen  R e a c ti  o n e n (I,  78). 

1)  Schon  wiederholt  wurde  erwähnt,  dass  verschiedene  sym- 
metrische Trialkylbenzole  durch  Polymerisation  von  Alkylacetvlenen 
mit  Schwefelsäure  erhalten  wurden,  ähnlich  wie  durch  Polymerisation 
von  Acetylen  Benzol  entsteht  (S.  26): 


so4h» 


■>  C6H3[i,3,5](CH3)3  Mesitylen. 


Allylen  3CH3.C=CH 
Statt  der  Alkylacetvleue  kann  man  Ketone:  Aceton,  Aethylmethyl- 
keton  mit  Schwefelsäure  behandeln  (S.  26). 

2)  Weit  allgemeiner  ist  die  1864  von  Fittig  entdeckte  Re- 
action:  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  bromirter  Benzol- 
kohlenwasserstoffe  mit  Bromiden  oder  Jodiden  der  Alkyle  in  äthe- 
rischer Lösung  (A.  129,  369;  131,  303;  B.  21,  3185): 

C6H5Br  + CH3J  + 2Na  = C(;H5.CH3  + NaJ  + NaBr 

C6H4BLC2H5  + C2H5J  + 2Na  = + NaJ  + NaBr. 

Diese  Reaction  ist  eine  höchst  werthvolle  Verallgemeinerung  der 
von  Würtz  herrührenden  Svnthese  der  Paraffine  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Halogenalkyle  (1,  78). 

Einige  Tropfen  Essigester  befördern  die  Reaction,  die  um  so  glatter 
verläuft,  je  grösser  das  Molekulargewicht  des  Alkyljodides  ist. 

3)  Der  Synthese  von  Tetramethylmethan  aus  Acetonchlorid  und 
Zinkmethyl  (I,  78)  entspricht  die  Synthese  des  Isopropylbenzols  aus  Benzal- 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl.  3 
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ehlorid  und  Zinkmethyl  (B.  13,  45)  und  des  einen  Amylbenzols  aus  Benzal- 
clilorid  und  Zinkaethyl : 

C6H5CHC12  + Zn(C2H5)2  = C6H5CH(C2H5)2  + ZnCl2. 

4)  Ihrem  Wesen  nach  beschränkt  auf  die  aromatischen  Ver- 
bindungen, aber  dort  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit,  ist  die 
von  Friedei  und  Crafts  1877  entdeckte  sog*.  Aluminiumchlorid- 
synthese, bestehend  in  der  Einwirkung  der  Alkylhaloi'de  auf  Benzol- 
kohlenwasserstoffe  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 


Aehnlich  wirken  Zinkchlorid  oder  Eisenchlorid.  Es  entstehen  hier- 
bei wahrscheinlich  zuerst  nietallorganische  Verbindungen,  wie  CgHj.A^Cls, 
die  dann  auf  die  Alkylhaloi'de  einwirken.  Es  gelingt  ohne  Schwierigkeit, 
sämmtliche  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  Methyl-  oder  Aetliyl- 
gruppen  zu  ersetzen  (B.  14,  2624;  1(5,  1745).  Zuweilen  wirkt  CS2  als  Ver- 
dünnungsmittel günstig  (A.  235,  207): 

CH3C1  + C6H6  — — HCl  4-  C(iH5CH3 

2CH3C1  + C6H6  — — 2HC1  + CgH4(CH3)2 

6CH3CI  + C6H6  6HC1  + C6(CH8),s. 

In  ähnlicher  Weise  reagiren  mit  den  Benzolkohlenwasserstoffen  sehr  ver- 
schiedenartige Halogenverbindungen,  wie  Chloroform  (s.  Triphenylmethan) 
und  die  Säurechloride  (s.  Benzophenon  und  Acetophenon). 

Abbaureactionen:  5)  Merkwürdigerweise  eignet  sich  das  Alu- 
miniumchlorid ebenso  gut  zum  Abbau  der  Alkylbenzole  als  zum  Aufbau. 
So  werden  sowohl  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  für  sich,  als 
auch  besonders  leicht  beim  Einleiten  von  IIC1  in  das  mit  Aluminiumchlorid 
versetzte  Polyalkylbenzol  die  Seitenketten  als  Chloralkyl  abgespalten 
(A.  235,  177).  Unter  den  geeigneten  Versuchsbedingungen  gelingt  es,  mit 
Aluminiumchlorid  die  Seitenketten  aus  dem  einen  Molekül  eines  Kohlen- 
wasserstoffs in  ein  anderes  Molekül  desselben  Kohlenwasserstoffs  zu  über- 
tragen. Dabei  werden  bestimmte  Stellungen  der  Alkylgruppen  sowohl  bei 
dem  Aufbau  als  dem  Abbau  mittelst  Aluminiumchlorid  bevorzugt,  wie  es 
das  folgende  Reactionsschema  veranschaulicht  (An schütz  und  Immen- 
dorff, B.  18,  657): 


cgh5ch3 


c6us 


C6H4[l,4)(CHa)2 

C6II4(1,3](CH8)2 


CbH3[1,3,4Xch;,)3 


c6h8[1,3,5](ch8)8 


C6H2[l,3,4,6j(CHs)4 

c6h2[1,3,4,5](ch8)4 


CeH(CH8)s 

Cfi(CH8)c. 


6)  In  ähnlicher  Weise  wirkt  conc.  Schwefelsäure  zersplitternd  und 
aufbauend  (s.  Durol  S.  39). 

7)  Trockene  Destillation  eines  Gemenges  der  aromatischen 
Säuren  mit  Kalk  oder  Natronkalk  (1,77);  zur  Beförderung  der 
Wärmeleitung  fügt  man  Eisenfeile  hinzu.  Hierbei  werden  unter  Ab- 
spaltung aller  Carboxyle  die  Stammkohlenwasserstoffe  abgeschieden: 

Benzoesäure  . . C(iH5C02H — > C02  + C(iH,;  Benzol 

Toluylsäuren  CH3CgH4CÖ2H > C02  -f-  C0H5CH3  Toluol 

Phtalsäuren  . . CGH4(C02H)2 2C02  + C(iHG  Benzol. 

8) ,  9)  und  10)  Ersatz  von  anorganischen  Resten  in 

Substituti  ons  pr  0 ducten  von  aromatischem  Kohlenwasser- 


stoff durch  Wasserstoff. 
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8)  Behandeln  von  Diazoverbindungen  mit  Alkohol  oder  alka- 
lischer Zinnoxydullösung*  (B.  22,  587).  Für  die  Lösung*  von  Con- 
stitutionsfragen  gebührt  dieser  Reaetion  eine  besondere  Bedeutung. 
Man  erhält  die  Diazoverbindungen  ans  Amidoverbindungen,  diese 
aus  Nitroverbindungen,  den  Einwirkungsproducten  von  Salpeter- 
säure auf  Kohlenwasserstoffe. 

9)  Behandeln  von  Sulfosäuren  (s.  d.)  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf und  Schwefelsäure,  conc.  Salzsäure  oder  Phosphorsäure  bei  180°. 

10)  Erhitzen  von  sauerstoffhaltigen  Derivaten,  wie  von  Phe- 
nolen und  Ketonen  mit  Zinkstaub  (Baeyer,  A.  140,  295)  oder  HJ- 
Säure  und  Phosphor;  es  ist  bemerkenswert!!,  dass  hierbei  z.  B. 
Benzophenon  CcH5.CO.C(iH5  leicht,  dagegen  Diphenyläther  C6H5.O.C6H5 
nicht  reducirt  wird. 

Eigenschaften.  Die  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  meist 
flüchtige  Flüssigkeiten,  einige  Polymethylbenzole:  Durol,  Penta- und 
Hexamethylbenzol,  auch  Hexaaethylbenzol,  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest.  Sie  besitzen  einen  eigenartigen,  nicht  unange- 
nehmen Geruch,  sind  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  lösen  sie  sich 
in  Alkohol  und  Aether.  Sie  sind  selbst  gute  Lösungsmittel  für  viele 
organische  Verbindungen,  die  alsdann  meist  durch  Petroläther  aus- 
gefällt werden  können. 

Verhalten  und  Umwandlungen.  1)  Durch  Reductions- 
mittel,  besonders  HJ  Säure,  gehen  die  Alkylbenzole  wie  das  Benzol 
selbst  in  hydroaromatische  Kohlenwasserstoffe  über  (S.  2). 

2)  Sehr  wichtig  ist  das  Verhalten  der  Alkylbenzole  bei  der 
Oxydation.  Durch  verdünnte  Salpetersäure,  Chromsäuremischung, 
Kaliumpermanganat  oder  Ferridcyankalium  werden  nämlich  die 
Seitenketten  der  Benzolhomologen  in  C02H  Gruppen  übergeführt. 
Die  Zahl  der  entstandenen  C02H  Gruppen  und  ihre  Stellung  zuein- 
ander giebt  Auskunft  über  die  Zahl  und  Stellung  der  Alkohol- 
radicale  in  dem  oxydirten  Benzolkohlenwasserstoff.  Durch  vor- 
sichtige Oxydation,  besonders  mit  Mn04K,  gelingt  es,  bei  längeren 
Seitenketten  Zwischenproducte  zu  erhalten,  indem  die  Oxydation 
nach  denselben  Regeln  erfolgt  wie  bei  den  Fettkörpern  (vgl.  Aro- 
matische Carbonsäuren). 

3)  Chlor  und  Brom  substituiren  in  der  Kälte  H Atome  des 
Benzolrestes,  in  der  Wärme  H Atome  der  Seitenkette  (s.  Toluol 
u.  S.  37). 

4)  Conc.  Salpetersäure  liefert  Nitroverbindungen. 

5)  Conc.  Schwefelsäure  löst  beim  Erwärmen  die  Alkylbenzole  zu 
Sulfosäuren,  aus  denen  die  Kohlenwasserstoffe  wieder  zurückgebildet 
werden  können  (vgl.  Bildungsweise  9).  Es  beruht  hierauf  ein  Ver- 
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fahren  zur  Trennung-  der  Benzole  von  den  Grenzkohlenwasser- 
stoffen, sowie  zu  ihrer  Beindarstellung. 

6)  Mit  Chromylchlorid  Cr02Cl2  geben  die  homologen  Benzole  Ver- 
bindungen, aus  denen  durch  Wasser  aromatische  Aldehyde  und  Ketone 
(s.  diese)  gebildet  werden. 

Isomerie.  Von  dem  ersten  Glied  der  Reihe,  dem  Toluol, 
ist  der  Theorie  nach  nur  eine  Modification  denkbar  und  bekannt: 
die  6 Wasserstoffatome  des  Benzols  sind  gleichwerthig  (S.  15). 

^ on  dem  Xylol  oder  Dimetliylbenzol  sind  als  von  einem 
Disubstitutionsproduct  drei  Isomere  denkbar  (S.  17): 


o Xvlol  C1  H 
o Xylol  V6il4l[2]CH3 


in 


-Xylol  C6H4{W^3 


Isomer  mit 

c6h5c2h5. 


p-Xylol  wg;. 


den  drei  bekannten  Xylolen  ist  das  Aethvlbenzol 


Von  der  Formel  C9H12  sind  schon  8 Isomere  denkbar,  die 
sämmtlich  bekannt  sind:  1)  3 Trimethylbenzole,  2)3Aethvl- 
benzole,  3)  2 Propylbenzole:  n-Propyl-  und  Isopropylbenzol. 

Die  Isomerieerscheinungen  werden  demnach  bedingt  durch 
die  Stellung  oder  den  Ort,  die  Zahl,  die  Homologie  und  Isomerie 
der  Alkyle,  die  H substituirend  in  das  Benzol  eingetreten  sind. 

Constitution.  Von  den  Synthesen  der  Alkylbenzole  ist 
besonders  die  Fittig’sche  Reaction  (S.  33)  zu  Constitutionsschlüssen 
geeignet,  weil  bei  ihr  soweit  bekannt  keine  intramolekularen  Atom- 
verschiebungen eintreten,  also  die  Alkyle  den  Platz  einnehmen,  den 
vorher  das  Halogenatom  einnahm.  Ferner  ist  die  Oxydation 
wichtig,  um  über  Zahl  und  Stellung  der  Seitenketten  zu  entscheiden 
(s.  oben). 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  umfasst  die  wichtigsten 
Alkylbenzole: 


Name 

Formel 

Sch  mp. 

Sdep. 

Spec.  Gew. 

Toluol 

C6H5CH3.  . . 



110,3° 

0,8708(13,1/4°) 

Xylole,  Dimethylbenzole 
o-Xylol 

C(;H4'(CH3)2 

—280 

1420 

0,8932  (0°) 

m-Xylol,  Isoxylol  . 

—54° 

139° 

0,8812  (Ö0) 

p-Xylol 

+ 15° 

138° 

0,8801  (0°) 

Aethylbenzol  .... 

C,;H,-CH2CH3  . 

— 

134° 

0,8832  (0°) 

Trimethylbenzole 

[i,2,3]=Hemimellithol 

CfiH3(CH3l3 

175° 

[l,2,4]=Pseudocumol  . 

— 

170° 

— 

[l,3,5]=Mesitylen 



— 

164,50 

0,8694  (9,8/4 °> 

Methylaethylbenzole 
o-  oder  [1,2]-  . 

C6H4(C!H9)(C2H5) 

159° 

0,8731  (16°) 

m-  oder  [1,3]-  . . . 

— 

159° 

0,8690  (20°) 

p-  oder  [1,4]-  . 

. . . . . 

— 

162° 

0.8652  (21°) 

Toluol. 
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Name 

Formel 

Schmp. 

Sdep. 

Spec.  Gew. 

n-Propylbenzol  . . 

C6H5CH9CH2CH3 

— 

158,5° 

0,8810  (0°) 

Isopropylbenzol  . 

Ct;H5CH(CH3)2  . 

— 

153° 

0,8798  (0°) 

Tetramethylbenzol  . 
[1,2,3,41  = Prelmitol  . 

C6H2(CH3)4 

—4° 

204° 

— 

[1.2.3.5]  = Isodurol 

[1. 2.4.5]  = Durol  . . 

— 

196° 

0,8961  (0/4°) 

79° 

190° 

— 

C’y mol  [l,4]-Methylisopro- 
pylbenzol  .... 

c6h4(ch3)(c3h7) 

175° 

0,8723  (0°) 

Pentamethylbenzol  . 

C(;H(CH3)5  . • 

53° 

230° 

— 

Hexamethylbenzol  . 

C6(CH3)6  . . . 

164° 

264° 

Pentaaethylbenzol  . 

C6H(C2H5)5  . . 

— 

277° 

0,8985  (19°) 

Hexaaetliylbenzol 

C6(C2H5)6.  . . 

129° 

298° 

1 

Aus  dieser  Zusammenstellung-  ergiebt  sich,  dass  die  Stellungs- 
Isomeren  derselben  Formel,  also  die  drei  Xylole,  nahezu  denselben 
Siedepunkt  haben.  Bei  den  Dimethylbenzolen  siedet  die  o-Ver- 
bindung am  höchsten,  dann  kommt  die  Metaverbindung,  hierauf  die 
p-Verbindung;  dagegen  schmilzt  die  p-Verbindung  am  höchsten. 
Von  den  Tetramethylbenzolen  ist  das  Durol  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest,  ebenso  Pentamethyl-,  Hexamethyl-  und  Hexa- 
aethylbenzol. 

Durch  Eintritt  einer  Methylgruppe  steigt  bei  den  Methyl- 
benzolen der  Siedepunkt  um  etwa  24— 30°:  vgl.  Toluol,  Xylole,  Tri-, 
Tetra-,  Penta-  und  Hexamethylbenzol.  Durch  Eintritt  von  CH3  in 
die  Seitenkette  steigt  der  Siedepunkt  um  etwa  24°:  vgl.  Toluol, 
Aethylbenzol,  n-Propylbenzol. 

Toluol  C,;H5CH3,  so  genannt,  weil  es  bei  der  trockenen  De- 
stillation des  Tolubalsams  entsteht,  findet  sich  im  Steinkohlentheer, 
begleitet  von  Thiotolen  oder  Methylthiophen  (s.  d .),  und  ist  wie  das 
Benzol  für  die  Technik  sehr  werthvoll.  Es  entsteht  nach  den  allge- 
meinen Bildungsweisen : 

1.  Aus  Brombenzol,  Jodmethyl  und  Natrium. 

2.  Aus  Benzol,  Chlormethyl  und  Aluminiumchlorid. 

3.  Aus  den  Polymethylbenzolen  und  Aluminiumchlorid. 

4.  Aus  den  drei  Toluylsäuren  und  den  Methylpolv carbon- 
säuren durch  Destillation  mit  Kalk  u.  s.  w. 

Durch  Reduetion  geht  das  Toluol  in  Hexahydrotoluol , durch  Oxy- 
dation mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Chromsäure  in  Benzoesäure,  mit 
Chromylchlorid  Cr02Cl2  und  Wasser  in  Benzaldehyd  über.  Beim  Nitriren 
liefert  es  o-  und  p-Nitrotoluol,  beim  Sulfuriren  viel  p-Toluolsulfosäure 
neben  weniger  o-Säure. 

Hervorzuheben  ist  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol.  In 
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der  Siedehitze  wird  ausschliesslich  Wasserstoff  der  Seitenkette  sub- 
stituirt,  und  es  entstehen:  Benzylchlorid  C6H5CH2C1, 

Benzalchlorid  CcH5CHC12, 
Benzotrichlorid  C6H5CC13. 

in  der  Kälte  entstehen  dagegen  o-und  p-Chlortoluol  C6H4C1.CH3. 
Bei  Gegenwart  von  Jod  und  SbCl5  tritt  das  Chlor  auch  in  der  Siede- 
hitze nur  in  den  Kern  ein  (Beilstein  und  Geitner,  A.  139,  331). 
Dagegen  erleichtert  etwas  PC15  den  Eintritt  des  Chlors  in  die  Seiten- 
kette (A.  272,  150). 


Kohlenwasserstoffe  C8H10.  Mit  den  drei  Dimethvlbenzolen 

ist  das  Aethylbenzol  isomer.  Von  den  drei  im  Steinkohlentheer 

vorkommenden  Xylolen  ist  das  Iso-  oder  m-Xylol  in  grösster  Menge 

vorhanden  und  technisch  wichtig. 

© 

Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  werden  o-  und 
p-Xylol  zu  o-  und  p-Toluvlsäure,  diese  schliesslich  zxx  o-  und  p-Phtalsäure 
oxydirt.  Metaxylol  wird  schwerer  angegriffen.  Mn04K  oxydirt  die  drei 
Xylole  ebenfalls  zu  den  entsprechenden  Toluylsäuren  und  diese  zu  den 
entsprechenden  Phtalsäuren.  Gewöhnliche  Schwefelsäure  löst  das  o-  und 
m-Xylol  zu  Xylolsulfosäuren  (S.  35),  deren  Salze  und  Sulfamide  sich  trennen 
lassen  (B.  10,  1013;  14,2625).  Beim  Destilliren  von  Rohxylol  mit  Wasser- 
dampf  geht  p-Xylol  zuerst  über. 

o-Xylol,  entsteht  auch  aus  o-Bromtoluol  (S.  46),  CH3.T  und  Natrium, 
mit  Mn04K  oxydirt  geht  es  in  Phtalsäure  über,  von  Chromsäure  wird  es 
wie  viele  o-Diderivate  verbrannt  zu  C02  und  H20. 


m-Xylol  oder  Isoxylol.  Theoretisch  wichtig  ist  die  Entstehung 
des  m-Xvlols  aus  Mesitylensäure  beim  Erhitzen  mit  Kalk.  Durch 
diese  Reaction  ist  das  m-Xylol  mit  dem  Mesitylen  genetisch  ver- 
knüpft,  bei  dem  sich  die  [i,3,r>]-Stellung  der  drei  Methylgruppen  nach- 
weisen  lässt.  Damit  ist  für  die  durch  Oxydation  des  m-Xvlols  ent- 
stehende  Toluylsäure  und  Phtalsäure  die  m-Stellung  erwiesen  (S.  19): 

[1  JCOaH 


| [ijCHs 
CfiHs  3 CH., 
1 [Ö]CH3 

Mesitylen 


CgHä  i f3]CH, 

' [5 Ich, 

Mesitylensäure 


c6h4 


1 CH, 

3 CH, 


-?•  c6H4 


Isoxylol 


[1Jco2h 
1 [3]ch, 

m-Toluylsäure 


c6h4 


/ [IjCOjjH 


t [3jC02H 
Isoph  talsäure. 


p-Xylol,  entsteht  auch  durch  Destillation  von  Campher  mit  ZnCl2, 
ferner  aus  p-Bromtoluol  und  p-Dibrombenzol,  CHgJ  und  Na  (B.  10,  1355). 
Es  liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  zunächst  p-To- 
luylsäure,  dann  Terephtalsäure,  mit  Cr03  sofort  Terephtalsäure.  Es  löst 
sich  erst  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  gut  krystalli- 
sirenden  Sulfosäure. 

Aethylbenzol  CeH5CH2CH3,  kommt  ebenfalls  im  Steinkohlentheer  vor 
(B.  24,  1955).  Es  entsteht  aus  Brombenzol,  Aethylbromid  und  Natrium, 
Benzol,  Aethylbromid  und  A12C1G  (B.  22,  2662),  sowie  durch  Reduction  von 
Styrol  CGHS.C1  I=CH2.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  und  Chromsäure- 
wird es  zu  Benzoesäure  oxydirt  ; durch  Cr02Cl2  entsteht  Phenylacetaldehyd 
C6H5.CH2.CHO. 


Mesitylen,  Propylbenzole.  Durole. 
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Kohlenwasserstoffe  C9H12.  Die  Isomerie  der  8 Verbin- 
dungen dieser  Formel : 3 Trimethylbenzole,  3 Methylaethylbenzole 
und  2 Propylbenzole  ist  bereits  erörtert  (S.  36).  Die  physikalischen 
Constanten  der  8 Kohlenwasserstoffe  finden  sich  in  der  Zusammen- 
stellung* S.  36,  37. 

Mesitylen,  symmetrisches  Trimethylbenzol,  findet  sich  im  8>tem- 
kohlentheer  und  entsteht,  wie  mehrfach  erwähnt  wurde,  aus  Aceton 
(Ivane,  1837)  oder  Allylen  mit  conc.  Schwefelsäure  (S.  25).  Der  Be- 
weis seiner  symmetrischen  Structur  (S.  20)  ist  von  grundlegender 
Bedeutung*  für  die  Ortsbestimmung*  der  Benzolsubstitutionsproducte. 
Mit  verdünnter  Salpetersäure  gellt  das  Mesitylen  in  Mesitylsäure, 
Mesidinsäure  oder  Uvitinsäure  (S.  25)  und  Trimesinsäure  über: 


i l]CO»H 


' 1 . c:  u:t  , . 

IVcH3 > C«H3  \ [3jCHs 

1 föjCHa 


(1]C0SH 
| [3jCO.jH 

1 [5'jCH3 

Uvitinsäure 


C(;H3 


f [l]COgH 
CßH3  VjCOgH 
v rr» 


[5|co2h 

Trimesinsäure. 


c«h3 

1 [5]ch3 

Mesitylen  Mesitylensäure 

Pseudocumol,  [1,3,4]- Trimethylbenzol,  ist  ebenfalls  im  Steinkohlen- 
theer  enthalten.  Man  trennt  es  vom  Mesitylen  mittelst  der  schwer  lös- 
lichen Sulfosäure  (B.  9,  258)  und  stellt  es  aus  dieser  wieder  dar  (S.  35). 
Es  entsteht  aus  Brom-p-xylol  und  4-Brom-m-xylol,  was  seine  Constitution 

beweist.  , . 

Hemimellithol  = [1,2,3 ]- Trimethylbenzol,  kommt  im  Stemkohlen- 

theer  vor  (B.  19,  2517),  entsteht  aus  Isodurylsäure  C6H2(CH3)3C02H  und 
aus  2-Brom-m-xylol  mit  C'H3J  und  Na.  Die  drei  Aethyltolu  ole  wurden 
aus  den  drei  Bromtoluolen  mit  CH3J  und  Na  erhalten. 

11-Propylbenzol  entsteht  aus  Brombenzol,  n-Propylbromid  oder 
-jodid  und  Na,  aus  Benzylchlorid  und  Zinkaethyl  und  aus  Benzol, 
n-Propylbromid  und  A12C16  bei  — 2°  (B.  24,  768). 

Isopropylbenzol,  Cumol  C,;H5CH(CH3)2,  ist  zuerst  durch  Destil- 
lation von  Cuminsäure  (CH3)2CHCgH4C02H  mit  Kalk  erhalten  worden. 
Es  entsteht  synthetisch  aus  Benzalchlorid  und  Zn(CH3)2  und  aus 
Benzol,  Isopropvlchlorid  oder  -bromid  und  A12C1(-.  Da  beim  Er- 
wärmen n-Propylbromid  durch  A12CI(;  in  Isopropylbromid  umgelagert 
wird,  so  entsteht  bei  der  A12C16  Synthese  auch  bei  Anwendung  von 
n-Propylbromid  Isopropylbenzol,  wenn  man  nicht  in  der  Kälte  ar- 
beitet (s.  0.).  Im  Thierkörper  wird  Cumol  zu  Propylphenol  oxydirt 
(B.  17,  2551). 

Kohlenwasserstoffe  C10HU  lässt  die  Theorie  22  Isomere 
voraussehen : 


C6HS(CH3)4  c(iH4(^j  c6H4j^"3’  cgh5.c4h9 

3 Isomere  6 Isomere  " 3 Isomere  G Isomere  4 Isomere. 

a)  Tetramethylbenzole  C0H2(CH3)4,  die  drei  theoretisch  möglichen  sind 
bekannt. 

Durol  = [1, 2,4,0]-  oder  symm.  Tetramethylbenzol  findet  sich  im 
Steinkohlentheer  (A.  18,  3034),  entsteht  aus  G-Brom-pseudocumol  und  aus 
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Cymol.  Polymethylbenzole. 


4,6-Dibrom-m-xvlol  mit  CH3J  und  Na,  aus  Toluol  und  CH3C1  und  aus  Penta- 
und  1 lexamethylbenzol  mit  A12C1G.  Durch  Oxydation  g-eht  es  in  Durylsäure 
und  Cumidinsäure  (CH3)2C0H2(CO2H)2  über,  woraus  sich  seine  symm.  Con- 
stitution ergiebt  (P.  11,  151  j.  Conc.  Schwefelsäure  verwandelt  das  Durol 
in  1 lexamethylbenzol  und  die  Sulfosäuren  von  Prehnitol,  Pseudocumol 
und  Isoxylol,  die  mittelst  ihrer  Amide  getrennt  werden  können.  Aelmlich 
verhalten  sich  Pentamethyl-  und  Pentaaethylbenzol. 

Isoduroi  = [i,2,3,ö]-  oder  unsymm.  Tetramethylbenzol  entsteht 
aus  Brommesitylen,  CH3J  und  Na  (B.  27,  3441),  woraus  seine  Constitution 
folgt;  ferner  aus  Campher  mit  ZnCl2  oder  Jod  (B.  1(5,  2259).  Durch  Oxy- 
dation liefert  es  3-Isodurylsäure  (B.  15,  1853)  und  schliesslich  Mellophansäure. 

I’rclmitol  = [l,2,3,4]-  oder  v-Tctrainetliylbeiizol  entsteht  aus  2-Brom- 
pseudocumol  und  aus  2,4-Dibrom-m-xylol,  CHSJ  und  Na  (B.  21.  2821). 
Durch  Oxydation  geht  es  in  Prehnitylsäure  C6H2(CH3)3.C02H  (B.  19,  1214) 
und  Prehnitsäure  CGH2(C02H)4  über. 

4 Di  m e t h y 1 a e t hy  1 b e n z o 1 e : [1,2,4]  Sdep.  189°  und  [1,3,4]  Sdep. 
184°,  [1,4,3]  Sdep.  185°,  entstehen  aus  Campher  mit  ZnCl2  oder  Jod  (B.  23, 
988,2349),  [1,3,5]  Sdep.  185°,  aus  Aceton  und  Methylaethvlketon  mit  S04H9 
(B.  18,  666). 

3 Diaetliylbenzole  liefern  bei  der  Oxydation  zunächst  Aethyl- 
benzoesäuren,  dann  Phtalsäuren. 

Methyl-n-propy lbenzole:  0-  Sdep.  181°,  m-  Sdep.  177°,  p-  Sdep. 
183°,  entstehen  aus  o-,  m-,  p-Bromtoluol,  C3II7J  und  Na  (B.  24,  443). 

M e t h y 1 - i s 0 p r 0 p y 1 b e n z 0 1 e : nur  m-  und  p-  bekannt,  letz- 
teres ist  das  wichtige  Cymol.  m-Methylisopropylbenzol  findet  sich 
im  leichten  Harzöl  (A.  210,  10). 

Cymol  = [: i,i]- Methylisopropylbenzol  (s.  Tabelle  S.  37)  findet 
sich  im  römischen  Kümmelöl  aus  den  Samen  von  Cumininn  Cymi- 
num  neben  Cuminaldehyd,  im  Oel  aus  den  Samen  des  Wasserschier- 
lings Cicuta  virosa , im  Oel  von  Ptychotis  ajoican , im  Thymianöl 
und  im  Eucalyptusöl  von  Eucalyptus  globulus.  Es  entsteht:  aus 
Thymol,  Carvacrol  C(iH3(OH)(CH3)CH(CH3)2,  Campher  mit  P2S5  (B.  16, 
791,  2259)  oder  P2Ot5  (A.  172,  307);  aus  Terpentinöl  und  anderen 
Terpenen  unter  Entziehung  von  2H  durch  S04H2  oder  Jod.  Be- 
merkenswerth ist  die  Bildung  von  Cymol  beim  Kochen  von  Cumin- 
alkohol  (CTI3)2CH.CGH4CH2OH  mit  Zinkstaub,  und  aus  Geraniol  (I,  205). 
Synthetisch  entsteht  das  Cymol  aus  p-Bromisopropylbenzol,  CPI3J 
und  Na,  wodurch  seine  Constitution  festgestellt  ist  (Widman,  B.  24, 
439,  970,  1362).  Das  Cymol  besitzt  einen  angenehmen  Geruch. 
Charakteristisch  ist  das  in  glänzenden  Blättchen  krystaliisirende 
cymolsulfosaure  Baryum  (C10H13SO3)2Ba  + 3H20. 

Durch  verdünnte  Salpetersäure  und  Chromsäuremischung  wird  Cymol 
zu  Paratoluyl säure  CGII4(CH3)C02H  und  Tereph talsäure,  im  Thierorgauis- 
mus  aber,  oder  beim  Schütteln  mit  Natronlauge  und  Luft  zu  Cuminsäurc 
Cgi  14(C3H7).C02H  oxydirt.  Durch  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  auf 
Cymol  entsteht  p-Tolyhnethylketon  (B.  19,  588;  20.  11.  373). 

B u t y 1 b e n z 0 1 e : n-Kutylboiizol,  Sdep.  180°.  Isobntjlltciizol,  Sdep. 
167°.  Sec.  Bntylbenzol,  Sdcj).  171°.  Tert.  Butylbenzol,  Sdep.  167°.  Letzteres 


Halogenderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe. 


41 


wird  von  Brom  im  Sonnenlicht  und  in  der  Kälte  nicht  angegriffen  (B.  —3, 
2412;  27,  1610). 

Höhere  Homologen  des  Toluols.  Von  diesen  seien 
die  folgenden  erwähnt: 

Kohlenwasserstoffe  Pentamethylbenzol  (s.  Tabelle  S.  37) 

entsteht  neben  Hexamethylbenzol  aus  Toluol,  Xylol,  Mesitylen,  CHgCl  und 
A12C16  (B.  20,  896).  Verhalten  gegen  conc.  SO4H2  s.  Durol  (S.  39). 

[l,3,5]-Diaethylmethylbenzol,  Sdep.  200°,  aus  Aceton  und  Methylaethyl- 
keton  mit  Schwefelsäure.  [l,3]-Metliyl-tert.-butylbenzol,  Sdep.  185 — 187°, 
kommt  vor  in  der  Harzessenz,  dem  Destillationsproduct  des  Fichtenharzes, 
entsteht  aus  Toluol,  Isobutylbromid  und  A12C16.  Sein  Trinitroderivat  bildet 
den  künstlichen  Moschus  (B.  27,  1606). 

Kohlenwasserstoffe  C12H18.  Hexamethylbenzol  (s.  Tabelle 
S.  37)  entsteht  durch  Polymerisation  von  Crotonylen  SO4H9,  durch 
Erhitzen  von  salzsaurem  Xylidin  mit  Methylalkohol  auf  300";  fernere 
Bildungsweise  vgl.  Durol  und  Pentamethylbenzol.  In  Schwefel- 
säure ist  es  unlöslich,  da  es  keine  Sulfosäure  zu  bilden  vermag. 
Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Benzolhexacarbonsäure 
C6(C02H)6  ( Mellithsäure ) oxydirt. 

p-Di-n-propylbenzol,  Sdep.  219°,  aus  p-Dibrombenzol,  und  p-n-Propyl- 
isopropylbenzol,  Sdep.  212°,  aus  Cumylchlorid  ClC^.Cg^CHiCHg^  mit 
Zn(C2H;-)2,  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  beide  n-Propyl- 
benzoesäure,  isomer  mit  Guminsäure.  [l,3,5]-Triaetliylbenzol,  Sdep.  218°,  aus 
Aethylmethylketon  mit  Schwefelsäure.  [l,2,3,4]-Tetraactliylbenzol,  Sdep.  251  ff 
[l,2,4,5]-Tetraaetliylbenzol,  Sclimp.  — {— 13 °,  Sdep.  250°.  Pentaaethylbenzol  (s. 
Tabelle  S.  37).  Hexaaetliylbenzol  (s.  Tabelle  S.  37),  aus  CgHg,  C2H.3Br  und 
A12C1(5  (B.  16,  1745;  21,  2819). 

Nach  der  Fittig’schen  Methode  (S.  33)  wurden  von  Brombenzol 
und  Bromtoluol  aus  folgende  Mono-  und  Dialkylbenzole  mit  langer  Seiten- 
kette erhalten:  n-Octylbenzol,  Sdep.  262°.  Cetylbenzol  CgHg.CjgHgg,  Sclimp. 
27",  Sdep.  230"  (15mm).  o-Metliylcetylbenzol,  Schmp.  8 — 9",  Sdep.  239" 
(15  mm).  m-Metliylcetylbenzol,  Schmp.  10  — 12°,  Sdep.  237°  (15  mm).  p-JIe- 
tbylcetylbenzol,  Schmp.  27°,  Sdep,  240°  (15  mm).  Octadecylbenzöl,  Schmp. 
36°,  Sdep.  249°  (15mm)  (B.  21,  3182). 

2.  Halogenderivate  der  BenzolkohlenwasserstofFe. 

A.  Halogensubstitutionsproducte  dos  Benzols. 

Als  cyclisches  Triolefin  addirt  das  Benzol  im  Sonnenlicht 
6 Atome  Chlor  oder  Brom,  um  damit  in  Benzolhexachlorid  und 
Benzolhexabromid  überzugehen,  Körper,  die  als  [Cyclohexan]-ab- 
kömmlinge  später  im  Anschluss  an  dasHexahydrobenzol  abgehandelt 
werden.  Die  am  Benzolkern  stehenden  Wasserstoffatome  werden 
aber  auch  sehr  leicht  durch  Chlor  und  Brom  substituirt,  leichter 
-als  die  Wasserstoffatome  der  Paraffine. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Halogenbenzole  sind 
theils  farblose  Flüssigkeiten,  theils  farblose  krystallisirte  Verbin- 
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Fluor-  und  Chlorbenzole. 


düngen.  Sie  riechen  schwach,  aber  nicht  unangenehm.  Sie  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  den  anderen  Lösungsmitteln  und 
sind  unzersetzt  flüchtig.  Von  den  Dihalogenbenzolen  sind  die  Para- 
verbindungen bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  sie  schmelzen  höher 
als  die  Ortho-  und  Metaverbindungen,  sieden  jedoch  niedriger. 

Auffallend  ist  die  innige  Bindung  der  Halogenatome  an  den 
Benzolkern,  sie  treten  nicht  oder  nur  ungemein  schwierig  mit  Al- 
kalilauge (B.  18,  335;  20,  R.  712),  nicht  mit  Ammoniak,  Cyankalium 
u.  a.  m.  in  Doppelzersetzung  (vgl.  dagegen  die  Halogenalkyle  I,  98),. 
wohl  aber  wirkt  Natrium  Halogen-entziehend  besonders  auf  die  Brom- 
und  Jodbenzole,  ein  Verhalten,  das  für  die  Synthese  von  Benzol- 
kohlenwasserstoffen sehr  wichtig  ist  (S.  33).  Eigenthümlich  ist  die 
Keactionsfähigkeit  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodbenzol  mit  Piperidin 
unter  Bildung  von  Phenylpiperidin  (B.  21,  2279,  vgl.  auch  Nitro- 
halogenbenzole  S.  52).  Durch  Natriumamalgam  in  alkoholischer 
Lösung  oder  durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  werden  die 
Halogenbenzole  zu  Benzol  reducirt. 

Fluorbenzole  entstehen  aus  Benzodiazopiperididen  durch  Ueber- 
giessen  mit  Flusssäure  (Wallach,  A.  235,  258;  243,  221): 

C6H5N=N_NC5H10  + 2HF1  = C0H5F1  + N2  + NH.C5H10.HF1. 

Fluorbenzol  C6H5F1,  Sdep.  85°,  spec.  Gew.  1,0236  (20°/4°),  wurde 
auch  durch  Erhitzen  von  Fluorbenzoesäure  mit  Salzsäure  erhalten. 

p-Difluorbenzol  CgH^ljFjF^,  Sdep  88°,  spec.  Gew.  1,11. 

Chlorbenzole,  Bildungsweisen.  1)  Freies  Chlor  wirkt  nur 
träge  auf  Benzol  ein,  man  befördert  die  Einwirkung  durch  Jod, 
Molybdänchlorid  MoCL-  und  dem  besonders  für  diesen  Zweck  ge- 
eigneten Ferrichlorid.  2)  Durch  Phosphorpentachlorid  wird  die  Hy- 
droxylgruppe der  freien  Phenole  selbst  schwierig  durch  Chlor  er- 
setzt; leichter  findet  dieser  Ersatz  in  den  Nitrophenolen  statL 
3)  Ein  sehr  wichtiges  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chlorbenzolen 
und  aromatischen  Halogenderivaten  überhaupt  beruht  in  der  Um- 
wandlung sog.  Diazoverbindungen,  die  man  aus  den  Amidoverbin- 
dungen darstellt,  den  Reductionsproducten  der  Nitroverbindungen. 
Bei  diesen  Reactionen  tritt  keine  Atomverschiebung  ein,  sondern  da» 
Chlor  tritt  bei  der  geeigneten  Zersetzung  der  Diazoverbindung  an 
dieselbe  Stelle,  an  der  vorher  die  Diazo-,  die  Amido-  und  dieNitro- 
gruppe  stand : 

CfiH5N=NCl  = C,;H5C1  + N2 

Diazobenzolchlorid. 

Kennt  man  daher  bei  den  Di-  und  Polysubstitutionsproducten  die 
Constitution  einer  der  in  einander  auf  diese  V eise  übergehenden 
Verbindungen,  so  wird  dadurch  auch  die  Constitution  der  anderen 
bewiesen. 


Brombenzole. 
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Name 

Formel 

Schmp. 

Sdep. 

D 

Monochlorbenzol  .... 

C,H5C1 

— 45° 

132° 

1,128  (0°) 

[i,2]-(o)-Dichlorbenzol  . 

C6H4C12 

— 

179° 

[i,3]-(m)-Dichlorbenzol  . 

• 

— 

1720 

[l,4]-(p)-Dichlorbenzol  . 

. • • 

+53° 

1720 

[l,2,3]-(v)-Trichlorbenzol  . 

CgH3C13 

16° 

218° 

[l,2,4]-(as)-Trichlorbenzol  . 

63° 

213° 

[l,3,ö]-(s)-Trichlorbenzol 

» 

54° 

208° 

[l,2,3,4]-(v)-Tetrachlorbenzol 

C6H2C14 

46  0 

254° 

[i,2,3,ö]-(as)-Tetrachlorbenz. 

50° 

246° 

[l,2,4,ö]-(s)-Tetrachlorbenzol 

• • • 

137° 

244° 

Pentachlorbenzol 

C6HC15 

86° 

276  0 

Hexachlorbenzol  . 

C6C16 

226° 

326° 

Bei  dem  Chloriren  von  Chlorbenzol  entsteht  vorzugsweise  p-Dichlor- 
benzol  nnd  nur  wenig  o-Diclilorbenzol.  p-Dichlorbenzol  wird  auch  aus^ 
p-Chinon  (s.  d.)  mit  Phosphorpentachlorid  erhalten.  Kennzeichnend  für 
die  Diclllorbenzole  ist  ihr  Verhalten  beim  Nitriren : 

o-Diclilorbenzol  liefert  [i,2]-Dichlor-4-nitrobenzol,  Schmp.  43°. 
m-Dichlorbenzol  „ [i,3]-Dichlor-4-nitrobenzol,  „ 32°. 

p-Dichlorbenzol  „ [l,4]-Dichlor-3-nitrobenzol,  „ 55°. 

Hexachlorbenzol,  Julin’s  Chlorkohlenstoff,  ist  auch  bei  der  durch- 
greifenden Chlorirung  vieler  Alkylbenzole  erhalten  worden.  Es  tritt  ferner 
beim  Leiten  von  CHC13  und  von  C2CI4  durch  eine  glühende  Röhre  auf. 

Brombenzole  werden  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  Chlor- 
substitutionsproducte  gewonnen,  also  1)  durch  unmittelbare  Sub- 
stitution, vermittelt  durch  Bromüberträger,  wie  Aluminiumbromid 
(B.  10,  971);  2)  aus  Phenolen;  3)  aus  Diazoverbindungen  (S.  42): 


Name 

Formel 

Schmp. 

Sdep. 

D 

Monobrombenzol  .... 

CßH.-,Br 

—31° 

1550 

1,517  (0°) 

[l,2]-(o)-Dibrombenzol  . 

C6H4Br2 

— io 

224° 

2*003  (0°) 

[l,3]-(m)-Dibrombenzol  . 

• • * 

+ 1 0 

219° 

[i,4]-(p)-Dibroinbenzol  . 

• • • 

89° 

219° 

[l,2,3]-(v)-Tribrombenzol 

C(;H3Br3 

87° 

— 

[l,2,4]-(as)-Tribrombenzol  . 

440 

275° 

[l,3,5]-(s)-Tribrombenzol 

• • • 

119° 

278° 

[l,2,3,4]-(v)-Totrabrombenzol 

C6H2Br4 

— 

— 

[i,2,3,5]-(as)-Tetrabrombenz. 

• • * 

98° 

329° 

[i,2,4,5]-(s)-Tetrabrombenzol 

. • . 

175° 

— 

(B.  28, 191) 

Pentabrombenzol 

C6HBr5 

260° 

— 

Hexabrombenzol  .... 

C6Br6 

üb.3150 

— 

Von  den  Dibrombenzolen  entsteht  beim  Bromiren  des  Benzols 
in  der  Hitze  hauptsächlich  die  p-  und  nur  wenig  der  o-Verbindung  (B.  10, 
1345).  Kennzeichnend  für  die  Dibrombenzole  ist,  wie  bei  den  Dichlor- 
benzolen  das  Verhalten  beim  Nitriren: 
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Jod-,  Jodoso-,  Jodobenzol. 


o-Dibrombenzol  liefert  [i,2]-I)ibrom-4-nitrobenzol,  Schmp.  58°. 

m-Dibrombenzol  „ 1)  [l,3]-Dibrom-4-nitrobenzol,  „ 61°,  Hauptprod. 

2)  [i,3]-Dibrom-2-nitrobenzol,  „ 82°,  Nebenprod. 

p-Dibrombenzol  „ [l,4]-Dibrom-2-nitrobenzol,  ,,  85°. 

Die  Entstellung’  der  Tribrombenzole  aus  den  drei  Dibromben- 
zolen  lehrte  W.  Körner  zur  Ableitung-  der  Constitution  der  ersteren  und 
letzteren  verwerthen  (S.  20).  Das  Hexabrombenzol  entsteht  auch  durch 
Erhitzen  von  CBr4  auf  300°. 

Jodbenzole  werden  nach  Ke  knie  durch  Erhitzen  (200°)  von 
Benzol,  Jod  und  Jodsäure  erhalten.  Die  Einwirkung-  verläuft  für 
Benzol  nach  der  Gleichung-  (A.  137,  161): 

5C6H6  + 4J  + J03H  = 5C,;H5J  + 3H20. 

Häufiger  sind  dieselben  aus  den  entsprechenden  Amidoverbindungen 
mit  Hülfe  der  Diazoverbindungen  bereitet  werden  (S.  42) : 


Name 

Formel 

Schmp. 

Sdep. 

Jodbenzol  

c6h5j 

—30° 

188° 

[i,2]-(o)-Dijodbenzol  . 

c6h4j2 

+27° 

28(5° 

[i,3]-(m)-Dijodbenzol  . 

. 

40° 

285  ° 

[i,4]-(p)-Dijodbenzol  . 

. . . 

129° 

285° 

Jodoso-  und  Jodobenzol.  Diphenyljodoniumbase.  Diese  merk- 
würdigen Verbindungen  sind  von  dem  Phenyljodidchlorid  ausgehend 
erhalten  worden,  in  dem  sich  die  beiden  Chloratome  an  das  Jod  an- 
gelagert haben. 

Phenyl  Jodidchlorid  CGH5JC12,  gelbe  Nadeln,  entsteht  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Lösung  von  C^HgJ  in  CHCI3  oder  CC14  Mit  Alkali- 
lauge geschüttelt  liefert  es  Jodosobenzol  C^H.yTO,  eine  amorphe,  gegen  210° 
explodirende  Substanz,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Jodbenzol  und 
Jodobenzol  CgJIyJOg  übergeht,  Jodobenzol  explodirt  bei  227—230°  (Will- 
gerodt,  B.  26,  357,  1307,  vgl.  1354,  2118;  27,  1790).  Schüttelt  man  eine 
innige  Verbindung-  von  Jodoso-  und  Jodobenzol  mit  feuchtem  Silberoxyd 
so  geht  es  nach  der  Gleichung : 

C0II-.JO  + C6H5.J02  + AgOH  = J03Ag  + (C6H5)2J.OH 
in  Diphenyljodoniunihydroxyd  (CGIl5)2J.OH  über.  Die  freie  Base  ist  noch 
nicht  wasserfrei  erhalten  worden.  Ihre  wässerige  Lösung  reagirt  stark 
alkalisch,  hat  aber  beträchtlich  schwächer  basische  Eigenschaften,  als  die 
Lösungen  der  Ammoniumbasen.  Ihr  jodwasserstaftsaures  Salz,  das  Diphenyl- 
jodoniumjodid  (C,;II5)2J. J,  ist  mit  dem  Jodbenzol  polymer.  Es  bildet  gelb- 
liche Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  schwer  lösen  und  bei  175—17(5°  schmel- 
zen unter  Bildung  von  Jodbenzol  (V.  Meyer,  B.  27,  1592;  28,  11.  80). 


B.  Halogenahkömmlinge  der  Alkylbenzole. 

Unter  denselben  Bedingungen,  wie  bei  dem  Benzol  selbst,  in 
der  Kälte,  bei  Gegenwart  von  Jod,  M0CI5  oder  Fe2C]G,  treten  beiden 
Alkylbenzolen  die  Chlor-  und  Bromatome  fast  nur  in  den  Benzolrest 


Alkylhalogenbenzole 


45 


ein,  es  entstehen  aromatische  Snbstitutionsproducte;  z.  B.  liefert 
Toluol: 

C6H5CH3 -»  C6H4C1.CH3 > C6H3C12CH3  u.  s.  w. 

C6H5CHs  ->  C6H4BrCH8 > C6H3Br2CH3  u.  s.  w. 

Dagegen  wird  beim  Einleiten  von  Chlor  und  Brom  in  die  siedenden 
Alkylbenzole  fast  nur  Wasserstoff  der  Seitenkette  ersetzt,  es  ent- 
stehen aliphatische  Substitutionsproducte;  z.  B.  liefert  Toluol: 
c6h5ch3 > C6H5CH2C1 ->  C6H5CHC12 > C6H5CC13 

Benzylchlorid  Benzalchlorid  Benzotriclilorid 

Verbindungen,  die  dem: 

CH3CH2C1 > CH3CHC12  * C'H3CC13 

Aetliyl  chlorid  Aethylidenchlorid  Methylchloroform' 

entsprechen  und  im  Anschluss  an  die  zugehörigen  sauerstoffhaltigen 
Verbindungen : 

C6H5CH2OH > C6H5CHO > C6H5C02H 

Benzylalkohol  Benzaldehyd  Benzoesäure 

abgehandelt  werden,  in  die  man  sie  leicht  umwandeln,  und  aus 
denen  man  sie  mit  Phosphorpentachlorid  darstellen  kann. 

Im  Sonnenlicht  wirken  Chlor  und  Brom  auch  in  der  Kälte  auf  die 
aliphatische  Seitenkette  substituirend  (B.  20,  R.  530).  Isopropylbenzol  wird, 
durch  Chlor  in  der  Siedehitze  in  p-Chlorisopropylbenzol  um  <re  wandelt 
(B.  26,  K.  771). 

Die  beiden  anderen  Methoden,  die  für  die  Gewinnung*  von 
Halogenabkömmlingen  des  Benzols  in  Betracht  kommen:  Einwirkung 
von  Halogenphosphorverbindungen  auf  Oxybenzole  und  Umwand- 
lung entsprechender  Diazoverbindungen,  liefern  im  Benzolrest  halo- 
gensubstituirte  Alkylbenzole.  Natürlich  kann  sowohl  im  aromati- 
schen als  auch  im  aliphatischen  Rest  desselben  Alkylbenzols  eine 
Substitution  stattfinden.  Immer  sind  die  in  die  Seitenkette  einge- 
tretenen Halogenatome  reactionsfähig,  tauschen  sich  leicht  gegen 
Radicale  aus,  während  die  in  den  Benzolrest  eingetretenen  Halogen- 
atome eine  sehr  feste  Bindung  besitzen.  Die  aromatischen  Mono- 
halogenabkömmlinge der  Alkylbenzole,  besonders  die  Bromalkyl- 
benzole, werden  vielfach  zum  Aufbau  höherer  Alkylbenzole  nach 
der  von  Fittig  entdeckten  Methode  (S.  33)  benutzt.  Besonders 
wichtig  für  die  Erkenntniss  der  Constitution  ist  die  Oxydation  der 
Seitenketten  zu  Carboxylgruppen,  wodurch  man  auch  die  in  den 
Seitenketten  etwa  vorhandenen  Halogenatome  ermitteln  kann  (S.  36). 

Mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  oder  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  werden  die  Halogene  durch  Wasserstoff  ersetzt. 

^ 011  ^en  ungemein  zahlreichen,  hierher  gehörigen  aromati- 
schen Halogen substitut ionsproducten  der  Alkylbenzole  mögen  zu- 
nächst als  einfachste  Vertreter  die  Monohalogentoluole  übersicht- 
lich zusammengestellt  werden : 
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Ilalogentoluole. 


Karne 

Formel 

Sch  mp. 

Sdep. 

[i,4]-p-Fluortoluol  . 

CH3[i]C5H4[4]F1 

— 

117° 

[l,2]-o-Chlortoluol 

CH3[i]C6H4[2]CI 

—34° 

156° 

[i,3]-m-Clilortoluol  . 

CH3[i]C6H4[3]CI 

—48° 

150° 

[i,4]-p-Chlortoluol 

CH3[i]C6H4[4]C1 

+ 7° 

163° 

[l,2]-o-Bromtoluol 

CH3[l]C6H4[2]Br 

—2(3° 

181° 

[i,3]-m-Bromtoluol  . 

CHs[i]C6H4[3]Br 

— 40  0 

183° 

[i,4]-p-Bromtoluol 

CH3[l]C6H4[4]Br 

+28° 

184° 

[i,2]-o-Jodtoluol  . . 

CH3[l]06H4[2]J 

— 

204° 

[i,s]-m-Jodtoluol  . 

CH2[i]C0H4[3]J 

— 

204° 

[t,4i-p- Jodtoluol  . 

CH3[i]C6H4[i]J 

35° 

211° 

Das  p -Fluortoluol  ist  nach  derselben  Methode  wie  das  Fluor- 
benzol dargestellt  worden.  Heim  Chloriren  und  Bromiren  von  Toluol  in 
der  Kälte  oder  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Fe^Clg  entstehen  Para-  und 
Orthoverbindungen  in  nahezu  gleich  grossen  Mengen.  Man  kann  das 
p-Chlortoluol  von  der  o-Verbindung  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf 
1501'  trennen,  wodurch  die  o-Verbindung  in  eine  Sulfosäure  übergeht. 

Kein  gewinnt  man  die  sämmtlichen  Monochlor-,  Monobrom-  und 
Monojod toluole  durch  Zersetzung  der  aus  den  drei  Amidotoluolen  oder 
Toluidinen  erhaltenen  Diazoverbindungen  (S.  45).  Leicht  zugänglich  sind 
o-  und  p-Toluidin  aus  den  entsprechenden  Kitrotoluolen  (S.  52).  Das 
m-Bromtoluol  hat  man  auch  so  gewonnen,  dass  man  Acet-p-toluidin  bromirte  zu 
m-Brom-aeet-p-toluidin  und  hierauf  die  Amidogruppe  durch  Wasserstoff 
ersetzte  (S.  35). 

Das  m-Chlortoluol  ist  auch  aus  dem  3-Methyl-zl2-keto-K-hexen  (1,319), 
in  das  der  Methylendiacetessigester  sich  leicht  umwandeln  lässt,  darg'estellt 
worden,  indem  man  zunächst  mit  Phosphorpentachlorid  Tetraliydro-m-dichlor- 
toluol  bereitete,  das  sich  in  HCl  und  Dihydro-m-chlortoluol  spaltet.  Brom  ent- 
zieht diesem  Körper  2 Wasserstoffatome,  es  entsteht  m-Chlortoluol  (B.  27, 3019) : 
ch3  ch3  ch3  chs 

C=CH CO > C==CH CC12  *■  C=CH CC1 > C==CH— CC1 

CH2— CH2— CHo  CH2— CHo — CH2  CH2 — CU2 — CH  CH=CH— CH 

Gebt  man  vom  Aethylidendiacetessigester  aus,  so  erhält  man  [l,3,5]-Chlor- 
m-xylol. 

Die  dem  p-Jodtoluol  entsprechende  Jodoso-  und  Jodoverbindung  ist 
bekannt  (B.  2«,  358;  27,  1903). 

Für  die  Halogentoluole  ist  ihre  Umwandlung  in  feste  Nitrohalogen- 
toluole  und  ihre  Oxydation  zu  den  Halogenbenzoesäuren  von  bekannter 
Constitution  kennzeichnend.  Chromsäure  oxydirt  die  m-  und  p-Halogen- 
toluole  zu  den  entsprechenden  Carbonsäuren,  sie  verbrennt  dagegen  die 
o-Halogentoluole  vollständig.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
durch  Kaliumpermanganat  oder  Ferricyankalium  werden  alle  drei  Isomere, 
auch  die  Orthoverbindungen,  in  Carbonsäuren  übergeführt. 

Aromatische  Dihalogentoluole  mit  gleichartigem  Halogen  sind 
(3  Isomere  möglich.  Die  6 isomeren  Dichlortoluole  sind  bekannt,  sie  sind 
isomer  mit  dem  Benzalehlorid  CgH-,CHC]2  und  den  drei  Chlorbenzylchlo- 
riden C1C6H4CH2C1.  Auch  die  0 isomeren  Dibromtoluole  sind  sämmtlich 
dargestellt  worden.  Pentabromtoluol  entsteht  aus  Suberan  und  Brom  (S.  10). 

Die  nachstehende  Zusammenstellung  enthält  die  leicht  zugänglichen 
Bromderivate  von  Polymethylbenzolen: 


Stickstoffhaltige  Benzolabkömmlinge. 
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Name 

Sclimp. 

Sdep. 

[l,2,4]-Brom-o-xylol 

2° 

214° 

[l,3,4]-Brom-m-xvlol 

— 

203" 

[l,4,2]-Brom-p-xylol 

+ 9° 

200° 

Tribromhemimellithol  (S.  36)  .... 

245° 

— 

|i,2,4,3]-Monobrompseudocumol  (S.  36)  . 

— 

237" 

[i,2,4,3,t;]-Dibrompseudocumol  .... 

64° 

Tribrom-pseudocumol  

224  o 

• — 

Monobrom-mesitylen  (S.  36) 

— 1° 

225  " 

Dibrom-mesitylen 

+60" 

285° 

Tribrom-mesitylen 

224° 



Monobrom-prehnitol  (S.  37) 

30° 

265° 

Dibrom-prehnitol 

210" 

— 

Monobrom-isodurol  (S.  37) 

— 

253" 

Dibrom-isodurol 

209° 

— 

Monobrom-durol  (S.  37) 

61° 

262° 

Dibrom-durol 

199" 

317" 

Brompentamethylbenzol 

160" 

289° 

Bemerkenswerth  ist  ferner,  dass  conc.  Schwefelsäure  auch  Brom- 
atome, ähnlich  wie  Alkylgruppen  (S.  34)  zu  übertragen  vermag ; so  wird 
durch  conc.  Schwefelsäure  Monobromdurol  zunächst  in  Dibromdurol  und 
Durol  umgewandelt  (B.  25,  1526). 

3.  Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Benzol- 
kohlenwasserstoffe, 

in  denen  der  stickstoffhaltige  Rest  durch  Stickstoffbindung  mit  dem 

Benzolkern  Zusammenhang!. 

Man  kann  diese  Verbindungen  nach  der  Zahl  der  in  den 
Resten  enthaltenen  Stickstoffatome  eintheilen.  Die  erste  Klasse 
bilden  die  Verbindungen,  deren  stickstoffhaltige  Gruppen  nur  ein 
Stickstoffatom  enthalten.  An  die  Spitze  stellen  wir  die  für  die  Benzol- 
derivate überhaupt  so  charakteristischen  Aquoverbindungen,  die 
stickstoffhaltigen  Ausgangskörper  zur  Gewinnung  der  folgenden 
Gruppen.  An  sie  reihen  sich  die  A?mc/overbindungen,  zu  denen  die 
Generatoren  zahlreicher  Theerfarbstoffe  und  therapeutisch  wichtiger 
aromatischer  Verbindungen  gehören.  Den  Ueberg’ang  zwischen  bei- 
den Gruppen  bilden  die  Nitroso-  und  die  ß-Hyd?'oxylaminvevhh\- 
dungen. 

Die  zweite  Klasse  bilden  die  Verbindungen,  deren  stickstoff- 
haltigen Reste  zwei  und  mehr  miteinander  verbundene  Stickstoff- 
atome  enthalten.  Zwei  Stickstoffatome  enthalten  die  Nitroamine , 


48 


Stickstoffhaltige  Benzolabkömmlinge. 


die  Nitroso-ß-hydroxylamine,  die  Nitrosamine,  die  Azoxyverbin- 
dungen, die  Hydrazine,  die  Diazo-  und  die  Azoverbindungen.  Drei 
Stickstoffatome  enthalten  die  Nitro sohydrazine,  die  Diazoamidover- 
bindungen  und  die  Azoimidoverbindungen ; vier  Stickstoffatome  die 
Diazohydrazido-  oder  Buzylenv  erbindun  gen  und  die  Tetrazone-,  fünf 
Stickstoffatome  die  Disazoamidoverbindungen. 

Die  Kenntniss  einiger  dieser  Körperklassen  ist  auch  für  die 
Chemie  der  anorganischen  Stickstoffverbindungen  von  der  grössten 
Bedeutung  geworden.  Denken  wir  uns  diese  17  Gruppen  aromati- 
scher Stickstoffverbindungen  von  den  anorganischen  Stickstoffverbin- 
dungen abgeleitet,  deren  Formel  wir  beim  Ersatz  der  aromatischen 
Reste  durch  Wasserstoff  erhalten,  so  kommen  von  den  17  Formeln 
sieben  bereits  in  freiem  Zustande  oder  in  Form  anorganischer  Ver- 
bindungen bekannten  Körpern  zu,  sie  sind  in  der  nachfolgenden 
Uebersicht  fett  gedruckt: 


1. 

jWYro Verbindungen  .... 

abgeleitet 

von 

h.no2 

0, 

AVYro.s-overbindungen  . . . 

5? 

H.JVO 

3. 

ß-llydroxylaniinve  rbindungen 

Y) 

H.NHOH 

4. 

AmitZoverbinduugen  . . . 

V 

r) 

h.nh2 

5. 

Nitroamine 

?? 

V 

h.nh.no2 

6. 

Nitroso-ß-hydroxylamine  . . 

V 

V 

H.N(OH).NC) 

7. 

Nitrosamine 

» 

jy 

H.NH.NO 

8. 

Azoxyverbindungen  .... 

?5 

V 

h.no°on.h 

9. 

Hydrazine 

n 

V 

H.NH.NHa 

10. 

Diazoverbindungen  .... 

V 

H.N=N.OH 

11. 

Azoverbindungen 

V 

H.N=N.H 

12. 

Nitro  sohydrazine 

H.N(NO).NH2 

13. 

D i azoami  do v er  b i n d u n gen 

i) 

h.n=n.nh2 

14.  Azoimidove rbindungen 


15.  Diazohydrazo-  oder  Buzylenve rb. 

16.  Tetrazone 

17.  Disdiazoamidove rbindungen 


„ H.N=N.NH.NH2 
„ H.NH.N=N.NH.H 
„ H.N=N_NH_N=N.H 


Die  ersten  drei  Gruppen  werden  in  der  vorstehenden  Reihen- 
folge abgehandolt.  An  die  ^-Hydroxylamine  (3)  schliessen  sich  die 
N i t r o s o - /?- h y d r o x y 1 a m i n e (6).  Pis  folgen  die  Amidoverbindungen  (4), 
die  Nitrosamine  (7),  die  Nitroamine  (5),  die  Diazoverbindungen  (10), 
die  Diazoamido-  (13),  die  Disdiazoamido-  (10  und  die  Azoimidovei- 
bindungen  (14).  Hieran  reihen  sich  die  Azoxy-  (8)  und  Azoverbin- 
dungen (11).  Den  Schluss  bilden  die  Hydrazine  (9),  die  Nitroso- 
hydrazine  (12),  die  Tetrazone  (16)  und  Diazohydrazo-  oder  Buzylen- 


verbindungen  (15).  Für  diese 


Anordnung 


sind  die 


genetischen  Be- 


Nitroderivate. 
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Ziehungen  der  einzelnen  Körperklassen  zueinander  maassgebend, 
die  vor  den  rein  systematischen  den  Vorrang  beanspruchen. 

1.  Nitroderivate  des  Benzols  und  der  Alkylbenzole. 

Das  Benzol  und  die  Alkylbenzole,  die  am  Kern  stehende 
Wasserstoffatome  enthalten,  geben  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
saure  leicht  Nitroderivate: 

C6H6  + NO/JH  = C6H5N02  + H20. 

In  diesen  mehr  oder  weniger  gelblich  gefärbten  Verbindungen  ist 
der  Stickstoff  der  Nitrogruppe  mit  einem  Kohlenstoffatom  in  unmittel- 
barer Bindung,  wie  im  Nitromethan,  denn  es  entstehen  durch  Re- 
duction  Amidoverbindungen  : 

C6H-N02  + 6H  = CßH-NH2  + 2H20. 

In  dem  vorhergehenden  Abschnitt  wurde  mitgetheilt,  dass 
man  durch  Chlor  und  Brom  sämmtliche  Wasserstoffatome  des  Ben- 
zols ersetzen  kann.  Anders  ist  es  bei  der  Einführung  der  Nitro- 
gruppen.  Leicht  lassen  sich  die  beiden  ersten  Nitrogruppen  ein- 
führen, schwer  die  dritte,  und  es  ist  nicht  gelungen,  mehr  als  drei 
Nitrogruppen  mit  einem  Benzolrest  zu  verbinden. 

Energischer  als  Salpetersäure  wirkt  ein  Gemenge  von  Salpetersäure 
(1  Th.)  und  Schwefelsäure  (2  Th.),  indem  letztere  Wasser  entziehend  wirkt; 
es  entstehen  hierbei  meist  Di-  und  Trinitroproducte.  Eine  gemässigtere 
Nitrirung  erzielt  man,  wenn  man  die  Substanz  zuerst  in  Eisessig  löst.  .Je  mehr 
Alkylgruppen  ein  Benzolkohlenwasserstoff  enthält,  um  so  leichter  ist  er 
nitrirbar.  Die  Entstehung  von  Nitrophenolen  bei  der  Nitrirung  von  Benzol- 
kohlenwasserstoffen erklärt  sich  durch  die  Annahme  einer  Addition  der  Sal- 
petersäure an  doppelte  Bindungen  des  Benzolringes  und  Abspaltung  von 
salpetriger  Säure  einer-  und  Wasser  andrerseits  (B.  24,  B.  721).  Beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Salpetersäure  tritt  die  Nitrogruppe  bei  Alkylbenzolen  in 
die  aliphatische  Seitenkette.  Die  so  entstehenden  Verbindungen  werden  später 
im  Anschluss  an  die  entsprechenden  Alkohole  abgehandelt  (B.  27,  R.  193). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Nitrokohlenwasser- 
stoffe  lösen  sich  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  aber  sic  sind  in  con- 
centrirter  Salpetersäure  löslich  und  werden  aus  dieser  Lösung-  durch 
Wasser  gefällt.  Leicht  lösen  sie  sich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig* 
u.  a.  m.  Die  Nitroproducte  zeigen  meist  einen  höheren  Schmelz- 
punkt als  die  entsprechenden  Bromderivate. 

Besonders  wichtig  ist  die  leichte  Reductionsfähigkeit  der  Nitro- 
verbindungen. Als  Zwischenproducte  der  Reduction  zu  Amido- 
verbindungen hat  man  die  /LPhenylhydroxylamine  (S.54)  festgehalten. 
Wie  zwei  Ketonmoleküle  bei  der  Reduction  zu  einem  Pinakonmole- 
kül  zusammentreten,  so  vereinigen  sich  bei  der  Reduction  mit 
alkoholischer  Kalilauge  zwei  Nitrobenzölmoleküle  unter  Sauerstoff- 
abgabe zu  Azoxybenzol,  das  leicht  zu  Azo-  und  Hydrazobenzol 
Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl.  4 
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Nitroderivate. 


reducirt  werden  kann.  Diese  genetischen  Beziehungen  veranschau- 
licht das  Schema : 

— > C„HäNHOH^^.  CeH5NH4 

/S-Phenylhydroxylamin  Anilin  p-Amidophenol 

C6H5N  C6H5N  CöHr.NH 

> Oo > I!  — * 

c6Ur^  c6H5N  c6h5nh 

Azoxybenzol  Azobenzol  Hydrazobenzol. 

Bei  der  elektrolytischen  Reduction  der  Nitrokörper  entstehen  Amido- 
phenole  durch  Umlagerung  der  unbeständigen  /i-Phenylhydroxyl- 
amine. 

Die  leichte  Reducirbarkeit  der  Nitroverbindungen  zu  Körpern, 
von  welchen  viele  vor  allem  in  der  Theerfarbenfabrikation  die 
mannigfaltigste  Verwendung  finden,  verschaffen  ihnen  die  Bedeu- 
tung wichtiger  und  unentbehrlicher  Zwischenproducte. 

Durch  Oxydation  mit  alkalischer  Ferridcyankaliumlösung  werden  die 
Poly  nitro  kohlen  Wasserstoffe  in  Polynitrophenole  um  ge  wand  eit. 

Nitrobenzole.  Die  Schmelzpunkte  und  Siedepunkte  der  be- 
kannten sechs  Nitrobenzole  enthält  die  nachfolgende  Zusammen- 
stellung : 


Name 

Formel 

Schmp. 

Sdep. 

Nitrobenzol 

(V,H5N02 

+ 30 

205° 

[1.2] -,  o-Dinitrobenzol 

[1.3] -,  m-Dinitrobenzol 

c6h  ,(no2)2 

116° 

319°  (773  mm) 

90° 

303°  (771  mm) 

[1,4]-,  p-Dinitrobenzol 
[ 1 ,2,4]-,  as-Trinitrobenzol 
[1,3,5]-,  s-Trinitrobenzol  . 

t 6^  U-  ^ ©2)3 

172° 

57° 

121° 

299°  (777  mm) 

Nitrobenzol  C6H.,N02  wurde  1834  von  Mitscherlich  (Pogg. 
Ann.  31,  625)  entdeckt  bei  der  Behandlung  von  Benzol  mit  Salpeter- 
säure. Es  bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  Anilin  (S.  59). 
Technisch  wird  es  in  grossem  Maassstabe  dargestellt  und  meist  aut 
Anilin  und  auf  Azobenzol  verarbeitet.  Zur  technischen  Darstellung' 
des  Nitrobenzols  lässt  man  unter  Rühren  ein  Gemisch  von  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  zu  Benzol  fiiessen,  das  sich  in  gusseisernen 
Cylindern  befindet  (s.  G.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers). 

Das  Nitrobenzol  ist  eine  schwach  gelbliche,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  die  ähnlich  wie  Benzaldehyd  oder  Bittermandelöl  riecht, 
in  verdünnter  wässeriger  Lösung  süss  schmeckt  (B.  27,  1817),  das 
spec.  Gew.  1,20  bei  20°  besitzt  und  giftig  wirkt,  besonders  wenn 
der  Dampf  eingeathmet  wird.  Ausser  in  der  Farbentechnik  wird 
das  Nitrobenzol  auch  in  der  Riechstofftechnik  verwendet,  um  Seifen 
den  Geruch  nach  Bittermandelöl  zu  ertheilen  ( unächtes  Bittermandel- 


CÖH, 


;NOo 


Nitroderivate.  Nitrohalogenbenzole. 
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öl,  Mirbanöl).  Im  Laboratorium  dient  es  manchmal  als  Lösungs- 
mittel. Das  Verhalten  des  Nitrobenzols  bei  der  Reduction  wurde 
oben  bereits  besprochen  (S.  49);  das  technisch  wichtigste  Product 
derselben  ist  das  Anilin  (S.  58).  Das  Nitrobenzol  dient  bei  ver- 
schiedenen wichtigen  Reactionen  als  Oxydationsmittel  (s.  Rosanilin 
und  Chinolin). 

Dinitrobenzole  C6H4(N02)2:  Schmp.  und  Sdep.  s.  o.  Kocht  man 
Benzol  längere  Zeit  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  erwärmt  kurze 
Zeit  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  so  entsteht  hauptsächlich 
m-Dinitrobenzol  neben  der  in  Alkohol  leichter  löslichen  o-  und  p-Di- 
nitro Verbindung  (B.  7,  1872).  Die  Metaverbindung  wird  inderFarb- 
stoffteclmik  zur  Bereitung  von  m -Phenylendiamin  verwendet. 

Das  p-Dinitrobenzol  gewinnt  man  auch  aus  dem  p-  C hinondioxim 
(s.  d.)  durch  Oxydation,  das  o-Dinitrobenzol  aus  den  Rückständen  von  der 
m-Dinitrobenzolbereitung  durch  Lösen  in  dem  zweifachen  Gewicht  siedender 
♦Salpetersäure  und  Eingiessen  in  das  fünf-  bis  sechsfache  Volum  kalter 
Salpetersäure,  wodurch  sich  das  o-Dinitrobenzol  in  Krystallen  abscheidet 
<B.  *26,  266). 

Die  Dinitrobenzole  sind  der  halbseitigen  Reduction  fähig  zu 
Nitr o anilinen  (s.  d.),  die  den  genetischen  Zusammenhang  der 
Phenylendiamine  mit  den  Dibrombenzolen  und  den  Benzoldicarbon- 
säuren  oder  Phtalsäuren  vermitteln  (S.  20). 

Oi'tlio-dinitrobenzol  krystallisirt  in  Tafeln,  liefert  mit  Natronlauge 
gekocht  o-Nitrophenol,  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt  o-Nitranilin; 
ähnlich  verhalten  sich  andere  aromatische  o-Dinitroverbindungen. 

Meta  <1  initrobenzol  bildet  mit  Ferriclcyankalium  und  Natronlauge 
erwärmt  a-  oder  [i,OH,2,4]-Dinitrophenol  und  ß-  oder  [l,OH,ä,t>]-Dinitro- 
phenol.  Durch  alkoholisches  Cyankalium  wird  eine  NÖ2  Gruppe  durch 
Aethoxyl  ersetzt  unter  gleichzeitigem  Eintritt  einer  Cyangruppe : es  entsteht 
[2]-Nitro-[c]-aethoxybenzonitril  (B.  17,  R.  19). 

Para*dinitrobenzol,  farblose  Nadeln. 

m-  und  p-Dinitrobenzol  liefern  mit  Naphtalin  additioneile  Verbin- 
dungen (B.  16,  234).  Durch  Erhitzen  der  Dinitrobenzole  mit  Chlor  oder 
Brom  auf  200°  werden  die  Nitrogruppen  ganz  oder  theilweise  durch  Ha- 
logene ersetzt  (B.  24,  3749). 

I rinitrobenzole.  Schmp.  s.  o.  [1,3,5]-,  s-Trinitrobenzoi  entsteht  aus 
m-Dinitrobenzol,  [l,2,4]-,  as-Trinitrobenzol  aus  p-Dinitrobenzol  beim  Erhitzen 
mit.  Salpetersäure  und  Pyroschwefelsäure  auf  180°.  Das  s-Trinitrobenzol 
lässt  sich  zu  Pikrinsäure  oder  [l,Oll,2,4,c]-Trinitrophenol  oxydiren;  das  s-Tri- 
nitrobenzol bildet  mit  Anilin,  Naphtalin  u.  a.  m.  additonelle  Verbindungen 
(B.  13,  2346;  16,  234). 

Vitrohalogenbenzole.  Bildungsweisen:  1)  Beim  Nitriren  von  CI-, 
Br-,  J-benzol  entstehen  überwiegend  p-  neben  o-Mononitrohalogenbenzolen. 
2)  Durch  Behandeln  der  Dinitrobenzole  mit  Brom  oder  Chlor  kann  eine 
Nitrogruppe  durch  Halogen  ersetzt  werden.  3)  Oder  man  verwandelt 
die  Dinitrobenzole  in  Nitraniline  und  ersetzt  die  Amidogruppe  mittelst  der 
Diazoverbindungen  durch  Halogene.  4)  Die  Nitrophenole  liefern  mit  PCI-,: 
Chlornitrobenzole. 
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Nitrotolpole. 


Die  Halogennitrobenzole  vermitteln  den  Uebergang  von  den  I)initro-r 
Nitroamido-,  Diamido-  zu  den  Halogenamido-  und  Dibalogenbenzolen,  sit^ 
sind  daher  für  die  Erkenntnis^  der  Zusammengehörigkeit  der  verschiedenen 
Disubstitutionsproducte  des  Benzols  besonders  wichtig: 


ri  tt  /X  02 O TJ  /NO2 . p tt  /N02 . p TT  /NH2 ^ p tt  /Bl 

bßHiv  nTA  > C'ßil 


broni 


[1,2] 

[1,9] 

[id] 

32,5° 

44,40 

83° 

41,5° 

56° 

126° 

49° 

330 

171" 

kN02  V6ll4^NH2  ^ VfillXBr  ' "6-Kpr  ' vö'‘4sBr. 

Nachstehend  sind  die  Schmelzpunkte  der  isomeren  Mononitrochlor-, 
und  jodbenzole  angegeben: 

CgH4Cl(NCM 
C6H4Br(N02) 

CgH4J(N  O2) 

Meta-chlornitrobenzol  kommt  in  2 phys.  Modificationen  vor:  nach 
dem  Schmelzen  rasch  abgekühlt  schmilzt  es  schon  bei  23,7°,  nach  kurzer 
Zeit  verwandelt  es  sich  in  die  bei  44,2°  schmelzende  stabile  Modification. 

Von  den  zahlreichen  bekannt  gewordenen  Nitrohalogenbenzolen  sei 
noch  das  in  drei  einander  sehr  ähnlichen  Modificationen  erhaltene  [l, CI, 3,4]- 
Dinitroclilorbenzol,  Schmp.  36,3°,  370  und  38°,  hei'vorgelmben  (B.  «),  7G0) 
und  das 

1 1 ,3, 5,4, CI  ]-Trinitroclilorb(uizol,  Pikrylclilorhl  CßH2Cl(N02)3,  Schmp.  83°, 
aus  Pikrinsäure  mittelst  PCB,.  Giebt  mit  wässerigem  Ammoniak  Pikramid 
C6H2(NH2)(N02)3;  beim  Kochen  mit  Soda  entsteht  Pikrinsäure.  In  einem 
Monohalogennitrobenzol  wird  das  Halogen  immer  leichter  austauschbar,  je 
mehr  N02  Gruppen  eintreten.  Pikrylchlorid  nähert  sich  in  seinem  Ver- 
halten den  Säurechloriden. 

Nitrotoluole.  [1,2]-,  o-Nitrotoluol  CH3[i]C6H4[2]N02,  Schmp.  10,5(V 
Sdep.  218°,  und  [1*4]-,  p-Nitrotoluol  CH3[i]CcH4[4]N02,  Schmp.  54°,  Sdep. 
230°,  entstehen  durch  Nitriren  von  Totuol,  sie  werden  durch  fractio- 
nirte  Destillation  getrennt  und  liefern  reducirt  die  technisch  wich- 
tigen Toluidine.  Nitrirt  man  bei  —55°,  so  entsteht  5,5  mal  so  viel 
p-  als  o-Nitrotoluol  (B.  2«,  R.  362),  auch  bei  höherer  Temperatur 
wird  mit  rauchender  Salpetersäure  vorherrschend  p-Nitrotoluol  er- 
halten, während  Salpeterschwefelsäure  bei  niederer  Temperatur 
gegen  66  pct.  o-Nitrotoluol  liefert. 

Bei  weiterer  Nitrirung  von  o-  und  p-Nitrotoluol  entstehen:  [2,4]-Di- 
nitrotoluol,  Schmp.  70°,  [2,5]-I>iiiitrotolnol,  Schmp.  48°  (B.  21,  433;  22,2679) 
und  [2,4,G]-Trinitrotoluol,  Schmp.  82°. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Umwandlung  von  o-Nitrotoluol  durch  Brom 
bei  170°  in  Dibromanthranilsäure: 

eBH4(N02)CHs  + 2Br2  + 2H20  = CgH2Br2(NH2)C02lI  + 211  Br. 

[i,3j-,  m-Mt-rotoluol  CH3[i]C6H4[3]N02,  Schmp.  16°,  Sdep.  230°,  ent- 
steht, wenn  man  Acet-p-toluidin  OH3[i |CGH4[4]NII(  0(.I13  nitrirt  und  die 
Amidgruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt  (B.  22,  831).  Bei  weiterer  Nitrirung 
von  m-Nitrotoluol  entsteht  [3,4]-I»initrotoluol,  Sclnnp.  61°,  und  [s,5]-Dinitro- 
toluol,  Schmp.  92°  (B.  27,  2209). 

Nitroproducte  anderer  Alkylbenzole.  Bei  der  Leichtigkeit,  mit 
der  die  aromatischen  Nitroverbindungen  entstehen,  eignen  sieb  viele  zui 
Erkennung  und  zum  Nachweis  ihrer  Grundkohlenwasserstofie.  Einige 
derselben  werden  im  Nachfolgenden  zusammengestellt: 


Substitutionsregelmässigkeiten. 
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[4]-Nitro-o-xyiol  N02[4]C6H3[i,2](CH3)2,  Schmp.  29°  (B.  17, 160;  18,2670). 
[2,4]-Dinitro-m-xylol,  Schmp.  82°.  [2,6]-Dinilro-m-xylol,  Sclimp.  93°. 
f2,4,G]-Triiiitro-m-xylol,  Schmp.  182°  (B.  17,  2424). 

j>]-Nitro-p-xylol,  Sdep.  239°  (B.  18,  2680).  [2,ß]-Dinitro-p-xylol,  Schmp. 
123°  und  [2,3]-I)initro-p-xylol , Schmp.  93",  bilden  eine  Doppelt  ei  oin- 
dung  vom  Schmp.  99°  (B.  15,  2304).  [2,3,G]-Triiiitro-p-xylol,  Schmp.  137° 
<B.  19,  145). 

Mtroinesitylen  N02[2]C6H2[l,3,5](CH3)3,  Schmp.  44°.  Dinitroniesitylen, 
Schmp.  86°.  Trinitromesitylen,  Schmp.  232°. 

[3,5,fi]-Trinitro-pseudocumol  (N02)3[3,5,G]Cg[l,2,4](CH3)3,  Schmp.  185". 
(4,5,fi]-Triuitro-v-trimetliylbenzol  (NO2)3[4,5,6]C0[l,2,3](CHg)3,  Schmp.  209" 

<B.  19,  2517). 

Xitroprelmitol  N02[ö]CgH[l,2,3,4](CH3)4,  Schmp.  61"  (B.  21,  905).  l>i- 
nitropreliiiitol,  Schmp.  178°.  Dinitro-isodurol  (N02)2[4,G]©g[l,2,3.r>](CH3)4,  Schmp. 
156°.  Dinitrodurol  (N02)2[3,6]C6[l, 2,4, 5](CH3)4,  Schmp.  205°. 

[2,4,6]-Trinitro-t/Hbutyltoluol  (N02)3[2,4,G]CgH[l]CH3[3]C(CH3)g,  Schmp. 
96 — 97  °,  rieclit  intensiv  nach  Moschus  und  wird  als  künstliche  r M o s c li  u s 
in  den  Handel  gebracht  (B.  24.  2832). 


Substitutionsregelinässigkeiteii. 

Bildung'  der  Dideriyate.  Beim  Chloriren  und  Bromiren 
von  Benzol  und  Toluol,  beim  Nitriren  von  Monohalog’enbenzolen 
und  von  Toluol  werden  fast  nur  p-  und  o-Diderivate  gebildet,  wäh- 
rend beim  Nitriren  von  Benzol  hauptsächlich  m-Dinitrobenzol  ent- 
steht. Wie  Toluol  verhalten  sich  Phenol,  Anilin  u.  a.  m.:  es  ent- 
stehen zunächst  p-und  o-Diderivate.  Hauptsächlich  m-Verbindungen 
liefern  dagegen  Benzolsulfosäure  C6H5S03H,  Benzoesäure  C0H5CO2H, 
Benzaldehyd  C6H5CHO,  Benzonitril  C6H5CN,  Acetophenon  C6H5C<  >.C’H3 
und  einige  andere  Verbindungen  mit  sog.  negativen  Seitengruppen. 
Die  in  den  Monoderivaten  vorhandenen  Substituenten  üben  also 
einen  bestimmenden  Einfluss  aus  auf  den  Ort,  an  dem  die  weitere 
Substitution  stattfindet.  Dabei  ist  es  nicht  gleichgültig,  in  welcher 
Reihenfolge  man  die  Substituenten  einführt.  Aus  Chlorbenzol  ent- 
steht beim  Nitriren  hauptsächlich  p-Nitrochlorbenzol,  während  beim 
Chloriren  von  Nitrobenzol  hauptsächlich  m-Nitrochlorbenzol  erhalten 
wird. 

lieber  die  Abhängigkeit  der  Substitutionsvorgänge  von  der  Atom- 
und  Radicalgrüsse  der  Substituenten  s.  B.  23,  130. 

Regel  von  Crum  Brown  und  J.  Gibson:  Wenn  die  Wasserstoff- 
verbindung des  Atoms  oder  Radicals,  welches  im  Monoderivat  in  den 
Benzolkern  getreten  ist,  nicht  direct,  d.  h.  in  einer  Operation,  zu  der 
entsprechenden  Hydroxylverbindung  oxydirt  werden  kann,  so  entstehen 
bei  weiterer  Substitution  o-  und  p-Derivate,  im  anderen  Fall  m-Derivate 
<B.  25,  R.  672). 

Bildung  der  Triderivate.  Bei  dem  weiteren  Substituiren : 
Chloriren,  Nitriren  der  Ort.lio-  und  Para-diderivate  treten  die  substituirenden 
Gruppen  in  die  Para-  resp.  Orthostellung,  so  dass  aus  den  Diderivaten 
[1,2]  und  [1,4]  dieselben  Triderivate  [1,2,4]  gebildet  werden  (A.  192,  219). 
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Nitrosoderivate.  Alphylhydroxylamine. 


Aus  den  Meta-diderivaten  [1,3]  werden  [1,3,4]-  und  [i,2,s]-Triderivate  erhalten. 
Sind  beide  Substituenten  Gruppen  von  stark  saurem  Charakter,  wie  in 
m-Dinitrobenzol,  so  entstehen  [i,3,5]-Derivate. 

Bildung  der  Tetraderivate.  Wird  ein  unsymm,  Triderivat 
[1,2,4]  weiter  substituirt,  so  werden  gewöhnlich  unsymm.  Tetraderivate 
[1 ,2,4,<;]  gebildet.  Aus  Anilin  CeH.vNH2,  Phenol  C0H5.OH  etc.  entstehen 
Triclilor-  und  Trinitrokörper,  wie  C6H2Cl3.NH.2  und  C6H2(N02)3-NH2  [1, 2,4,6}- 
— NH2  oder  — OH  in  [1],  in  denen  die  eingetretenen  Gruppen  sich  zueinander 
in  der  Metastellung  [2,4/;  = 1,3,5]  befinden.  Eliminirt  man  in  ihnen  die 
Gruppen  OH  und  NH2,  so  erhält  man  symm.  Triderivate  CglL.Xg  [1,3,5]. 

2.  Nitrosoderivate  des  Benzols  und  der  Alkylbenzole. 

Mononitrosobenzol  C6H5NO,  Schmp.  68°,  entstellt  1)  durch  Oxy- 
dation von  Diazobenzolchlorid  in  eiskalter  alkalischer  Lösung,  mit  Ferrid- 
cyankalium  oder  M11O4K  neben  Diazobenzolsäure,  Azobenzol  und  Diplienyl. 

2)  Aus  Diazobenzolperbromid  beim  Behandeln  mit  Alkalien  (B.  27,  1273). 

3)  Durch  Destillation  von  Azoxybenzol  (B.  27,  1182).  Es  bildet  farblose 
Krystalle,  die  unzersetzt  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  schmelzen,  sehr  flüchtig 
sind  und  sich  auch  mit  grüner  Farbe  lösen,  z.  B.  in  Aether.  Mit  Anilin 
in  Eisessig  setzt  es  sich  um  zu  Azobenzol  (B.  20,  473,  483): 

c6h5no  + NH2c6H5  = c6h5n=nc6h5  + h2o. 

p-I)initrosoderivate  entstehen  durch  Oxydation  der  p-Chinondioxime 
in  alkalischer  Lösung  mit  Ferridcyankalium,  z.  B. : 

p-Dinitrosotoluol  CH3[i]C6H3[2,5](NO)2,  Schm]).  133°,  aus  Tolu- 
chinondioxim  CHgCGHg(NOH)2,  gelbe,  erstickend  chinonartig  riechende 
Nadeln,  die  durch  rauchende  Salpetersäure  in  p-Dinitrotoluol,  durch  salz- 
saures Hydroxylamin  in  Toluchinondioxim  umgewandelt  werden  (B.  21, 
734,  3319). 

3.  ß-Alpliylliydroxylamine. 

^-Phenylhydroxylamin  C6H5NHOH,  Schmp.  81°,  entsteht  durch 
Reduction  von  Nitrosobenzol,  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefel- 
säure, oder  von  Zinkstaub  und  Wasser  auf  Nitrobenzol,  in  letzterem 
Falle  neben  Anilin,  Azoxybenzol  und  Azobenzol  (B.  27,  1432).  Es  re- 
ducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  Fehling’sche  Lösung.  Durch 
den  Luftsauerstoff  wird  es  in  wässeriger  Lösung  rasch  zu  Azoxybenzol, 
durch  Schwefelsäure  und  Bichromat  zu  Nitrosobenzol  oxydirt.  Mineral- 
säuren lagern  das  /9-Phenylhydroxylamin  in  p - Amidophenol  um.  Chlor- 
hydrat, weisse  Kry stallflocken  aus  Aether  gefällt. 

y^-o-Tolylhj droxylmiiin,  Oel.  /?-m-Tolylliydroxylaniin,  Schmp.  OS".  ß-\>- 
Tolylhydroxylamin,  Schmp.  94°,  geht  mit  heisser,  verdünnter  Schwefelsäure 
in  Berührung  in  p -Toluhydrochinon  über.  Durch  Oxydation  geben  die 
drei  /LTolylbvdroxylamine  die  entsprechenden  Nitrosoverbindungen  (B.  28, 

245,  R.  150). 

4.  Nitroso-^-alpliylhydroxylamine  ]). 

^-Plicnylhydrox  y 1 11  i t rosamin  C6lT5N(OH).NO,  Schmp.  59°,  isomer  mit 
Diazobenzolsäure  (S.  84),  entsteht  aus  der  eiskalten  salzsauren  /FPhenyl- 
hydroxylaminlösung  mit  Natriumnitritlösung  (B.  27,  1548). 

1)  Alphyl  abgekürzt  statt  Alkylphenyl  CnH2n+lC0H1  (Bamberg er). 


Amidoderivate. 


55 


5.  Amidoderivate  oder  Aniline. 

Die  aromatischen  Amidoverbindungen  leiten  sich  durch  Ersatz 
von  Wasserstoff  durch  Amidog'ruppen  von  dem  Benzol  und  den 
Alkylbenzolen  ab: 

C,;HvNH2  C0H4(NH2)2  C6H?(NH2)3 

Anilin,  Amidobenzol  Diamidobenzol  Triamidobenzol. 

Anderseits  kann  man  dieselben  als  Derivate  des  Ammoniaks 
auffassen,  woraus  sich  die  Existenz  primärer,  secundärer  und 
tertiärer  Amine  der  Benzolreihe  ergiebt  (S.  62) : 

C6H5.NH2  (CbH5)2NH  (C6H,)3N 

Phenylamin  Diphenylamin  Triphenylamin 

C6H5NHCH3  C6HftN(CH3'2 

Phenylmethylamin  Phenyldimethylamin. 

Wird  dagegen  Wasserstoff  in  den  Seitenketten  der  Homologen  des 
Benzols  durch  die  Amidogruppe  ersetzt,  so  entstehen  die  wahren 
Analoga  der  Amine  der  Fettreihe,  wie  C3H5.CH2.NH2  Benzylamin, 
welche  im  Anschluss  an  die  entsprechenden  Alkohole  betrachtet 
werden. 

A.  Primäre  Phenylamine. 

Bildungs weisen  der  primären  Amine,  deren  Amido- 
gruppen  mit  dem  Benzolkern  verbunden  sind,  die  wir  als  primäre 
Phenylamine  bezeichnen: 

I.  Reductionsreactionen: 

1)  Diese  Amidoderivate  werden  fast  ausschliesslich  durch  Re- 
duetion  der  entsprechenden  Nitroverbindungen  dargestellt : 

C6H5N02  + 6H  = CGH5NH2  + 2H20. 

Als  Zwischenproducte  der  Reduction  werden  unter  geeigneten  Be- 
dingungen die  /?-Phenylhydroxylamine  erhalten  (S.  54). 

Die  wichtigsten  Reductionsmethoden  sind  folgende: 

a)  Einwirkung  von  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lö- 
sung (Zinin  1842): 

C6H5.N02  + 3H2S  = C6H5.NH2  + 2H20  + 3S. 

Bei  den  Polynitroverbindungen  wird  leicht  nur  eine  Nitrogruppe  in 
dieser  Weise  reducirt,  es  entstehen  Nitroamidoverbindungen. 

In  den  Chlornitrobenzolen  wird  durch  Schwefelammonium  nur  dann 
die  Nitrogruppe  reducirt,  wenn  dieselbe  nicht  neben  Chlor  oder  eine 
andere  Nitrogruppe  gelagert  ist;  im  anderen  Falle  wird  Chlor  oder  die 
Nitrogruppe  durch  Schwefel  oder  S1I  ersetzt  (B.  11,  1156,  2056). 

b)  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  die  alkoholische 
Lösung  der  Nitrokörper  (A.  W.  H 0 f m a n n) ; Einwirkung  von  Eisenfeile 
und  Essigsäure  oder  Salzsäure  (Bechamp  1852).  Letztere  Methode: 
Eisen  und  Salzsäure,  wird  namentlich  in  der  Technik  zur  Dar- 
stellung von  Anilin,  0-  und  p-Toluidin  angewandt.  Die  Erklärung 
des  Verlaufes  dieser  Reaction  vgl.  bei  Anilin  S.  59. 


56 


Amidoderivate. 


c)  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  (Roussin)  oder  Essig- 
säure (B.  15,2105);  oder  einer  Lösung  von  Zinnehlorür  in  Salzsäure: 

C6H5N02  + 3Sn  + 6HC1  = C6H5NH2  + 3SnCl2  + 2H.>0 
C6H5N0.2  + 3SnCl2  + 6HC1  = CeH5NH2  + 3SnCl4  + 2H20. 

Die  letztere  Reaction  kann  zur  quantitativen  Bestimmung'  der  Nitro- 
gruppen  dienen.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  einer  Polynitro- 
verbindung mit  einer  alkoholischen  salzsauren  Lösung  der  berechneten 
Menge  SnCl2,  so  hat  man  es  in  der  Hand,  eine  schrittweise  Reduction 
herbeizuführen.  Bei  o-,  p-,  [2,i]-Dinitrotoluol  wird  auf  diese  Weise  die  [i]-KO.>- 
Gruppe  reducirt,  während  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  die  [2]- 
N02-Gruppe  der  Reduction  unterliegt  (B.  10,  2161). 

In  manchen  Fällen  sind  noch  folgende  Reductionsmittel  mit  Vortheil 
verwendet  worden:  d)  Arsenigsaures  Natrium  (J.  pr.  Ch.  [2]  50,  563),  e)  Zink- 
staub in  alkoholischer  oder  ammoniakalischer  Lösung,  f)  Zur  Reduction 
wasserlöslicher  Nit.rokörper  dient  Ferrosulfat  mit  Barytwasser  (B.  21,  3193) 
oder  Ammoniak  (B.  15,  2294). 

2)  Durch  Reduction  von  Nitrosoverbindungen,  s.  Nitrosobenzol  (S.  54) 
und  Nitrosodimethylanilin  (S.  80). 

3)  Durch  Reduction  von  Hydrazoverbindungen  und  Hydrazinen  (s.  d.). 

II.  Austausch  reactionen:  4)  Durch  Ersatz  eines  Halogen- 

atoms oder  einer  Nitrogruppe,  einer  Hydroxyl-  oder  Alkoxylgruppe  durch 
die  Aniidogruppe.  Diese  Reactionen  haben  vorzugsweise  Bedeutung  für 
die  Bereitung  substituirter  primärer  Phenylamine,  denn  die  Monohalogen- 
derivate, Mononitrokohlenwasserstoffe  und  Phenole  liefern  mit  Ammoniak 
erhitzt  nur  Spuren  der  Amidoderivate.  Dagegen  reagiren  diese  Körper- 
gruppen um  so  leichter,  je  mehr  Nitrügruppen  ausserdem  eingeführt  sind. 

[1.2] -Chlor-,  Bromnitrobenzol,  [l,2]-I)initrobenzol,  [l,2]-Nitrophenol  und  seine 
Alkylester,  [i,4]-Chlor-  und  Bromnitrobenzol,  [t,-lj-Nitrophenol  und  seine 
Alkylester  geben  mit  Ammoniak  erhitzt  Nitroamidoverbindungen.  Die 

[1.3] -  oder  Metaverbindungen  reagiren  nicht  (B.  21,  1541;  A.  174,276). 

Phenole  können  unmittelbar  in  primäre  (und  secundäre)  Amine 
durch  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  ZnCl2.NHg  auf  300 — 350°  (B.  1(>, 
2812;  17,2635;  19,2916;  20,1254)  umgewandelt  werden.  Leichter  als 
die  Phenole  reagiren  die  Naphtole: 

Cj0H7.OH  -f  NH3  ^ Cj(,T17NH2  4-  h2o 

Naplitol  Naphtylamin. 

5)  Durch  Erhitzen  der  sulfonsauren  Alkalien  mit  Amidnatrium  NlI2Na 
(B.  19,  902). 

III.  Abs  pal  tungs  reactionen:  6)  Durch  Erhitzen  a-ou  Amido- 
earbonsäuren : 

(NH2l2C6HgC02H  = CgH4(NH2)2  + CÜ2 
Diamidobenzoesäuren  Phenylendiamine. 

7)  Durch  Erhitzen  von  secundären  und  tertiären  Aminen  mit 
Salzsäure  und  aus  Ammoniumbasen  durch  rasches  Erhitzen  für  sich: 

C6H5.NHCH3  -f  HCl  =-C6H5.NH2  + CHgCl 

Cf)H4.NHC2H5HBr  = C6H5NH2  + C2H5Br. 

IV.  Kern  Synthesen: 

8)  Erhitzt  man  Anilin  mit  Chlormethyl,  so  entsteht  zum  Theil 
salzsaures  Monomethylanilin,  das  sich  bei  höherer  Temperatur 


Amidoderivate. 
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spaltet  in  Chlormethyl  und  Anilin  (s.  o.)>  bei  noch  höherer  Temperatur 
(340°)  wird  durch  Chlormethyl  Wasserstoff  im  Benzolrest  durch 
Methyl  ersetzt,  es  entsteht  Toluidinchlorhydrat;  aus  Phenyltrimethyl- 
ammoniumjodid  entsteht  Mesidinjodhydrat : 


€chö/nhhc1 

3 

Phenylmethylamin- 

clilorhvdrat 


C6H4.NH2HC1 

ch3 

Toluidin- 

clilorhvdrat 


C6H2(CH3^.NH2HJ 


Mesidinjodhydrat. 


/CH3 

c6h5n_ch3  - 
-ch3 

Phenyltrimetliyl- 
ammoni  u m j o d i d 

Auf  diesem  Wege  kann  man  secundäre  und  tertiäre  aromatische 
Basen  in  isomere  primäre  verwandeln.  Statt  der  halogen wasserstoff- 
sauren  Salze  der  secundären  und  tertiären  Basen  kann  man  auch 
Salze  primärer  Basen  mit  geeigneten  Alkoholen  auf  300°  erhitzen 
(B.  18,  1729): 

C6H5NH,.HC1  + c4h,,oh  = c4h9.c0h4nh2.hci  + h2o 


Anilinehlorhydrat  Isobutylalkoh.  Amido-tertiär-butylbenzol. 

Oder  freie  Basen  mit  Paraffinalkoholen  und  Chlorzink  auf  250° 
(B.  1«,  105). 

Eigenschaften  und  U m wandlu n g e n der  P h e n y 1 a m ine. 
Die  primären  Amine  sind  eigenthümlich  und  nicht  unangenehm 
riechende,  farblose  Verbindungen,  die  sich  unter  gewöhnlichem 
Druck  unzersetzt  destilliren  lassen.  In  Beziehung  auf  Salzbildung 
sind  sie  den  Alkylaminen  ähnlich  (I,  163),  allein  sie  sind  weit 
schwächere  Basen  als  die  primären  Alkylamine,  sie  reagiren  nicht 
alkalisch  und  sind  in  Wasser  wenig  löslich,  aber  mit  den  Wasser- 
dämpfen flüchtig. 

Der  basische  Charakter  der  primären  Phenylamine  wird  durch 
Eintritt  negativer  Gruppen  noch  weiter  abgeschwächt;  die  Salze 
der  disubstituirten  Aniline,  wie  C6H3C12.NH2  und  C6H3(N02)2.NH2, 
werden  durch  Wasser  zerlegt  oder  sind  nicht  existenzfähig.  Die 
Verbindungen  nähern  sich  in  ihrem  chemischem  Verhalten  den 
Carbonsäureamiden,  wie  die  ihnen  entsprechenden  Oxyverbindungen 
Säuren  sind. 

Als  Typus  primärer  Phenylamine  wird  das  Anilin  eingehend 
abgehandelt  w e r den. 

Einige  allgemeine  Reactionen  der  Amidogruppe  sind  die 
folgenden : 


1)  Alkalimetalle  lösen  sich  beim  Erwärmen  unter  Wasserstoff- 
entwickelung. Aus  Anilin  entstehen  Anilinkalium  C6H5NHK  und 
Anilindikalium  CGH.-NK2  (S.  60). 

2)  Halogenalkyle  verbinden  sich  mit  den  Anilinen  schliesslich 
zu  quaternären  Ammoniumverbindungen  (I,  164). 

3)  Mit  je  einem  Molekül  eines  Aldehvdes  verbinden  sich  unter 


Wasseraustritt  ein  oder  zwei  Moleküle  eines  primären  Amins  (B.  25r 
2020).  Mit  Furfurol  geben  alle  primären  Aniline  intensiv  roth  ge- 
färbte Verbindungen. 

4)  Ausserordentlich  wichtig  für  die  Entwickelung  der  aroma- 
tischen Chemie  ist  das  Verhalten  der  freien  primären  Aniline  und 
ihrer  Salze  gegen  salpetrige  Säure  geworden.  Hierbei  entstehen 
Diazocim i doverbi n cl ungen  und  Diazoverbindungen , von  denen  die 
letzteren  die  Zwischenglieder  bei  der  Umwandlung  der  Nitro-  und 
Amido-verbindungen  in  die  verschiedenartigsten  Substitutionspro- 
ducte  geworden  sind. 

5)  Gegen  Thionylchlorid  verhalten  sich  die  primären  Aniline 
wie  die  primären  aliphatischen  Amine  (I,  165);  es  entstehen  Thionyl - 


aniline. 

6)  Sehr  leicht  lässt  sich  ein  Wasserstoff  der  Amidogruppe 
durch  Säurereste  ersetzen,  wodurch  die  Säureanilide  entstehen,  die 
den  Säureamiden  entsprechen  (I,  164).  Besonders  häufig  werden  die 
meist  gut  krystallisirenden  Acetverbindungen  dargestellt  (S.60,61  u.a.V 

7)  Wie  die  primären  aliphatischen  Amine  (I,  165).  so  liefern 
auch  die  primären  Aniline  mit  Chloroform  und  Alkalilauge:  tcnbyl- 
amine  (I,  232). 

8)  Mit  Schwefelkohlenstoff  verbinden  sich  die  primären  Aniline 
unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  zu  Dialphylsulfohamstoffenr 
während  die  primären  aliphatischen  Amine  Alkyldithiocarbamin- 
siiuren  liefern  (I,  165). 

9)  Bedeutungsvoll  für  die  Entwickelung  der  Chinolinc.hemie 
ist  die  Synthese  des  Chinolins  (s.  d.)  und  anderer,  Chinolinkerne 
enthaltender  Basen  beim  Erhitzen  von  Anilin  und  anderen  piimäien 
aromatischen  Basen  mit  Glycerin,  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol. 

10)  Primäre  aromatische  Basen  liefern  mit  a-Halogenketoyerbin- 
«fungen  erhitzt  Indole  (s.  d.),  zuweilen  neben  Dihydropyrazinderivaten 

Anilin,  Phenylamin , [. Aminophen ],  [Aminobenzen]  C6H5NH2r 
Schmp.  —8°,  Sdep.  184°,  spec.  Gew.  l,036l“bei  0°,  ist  ein  schwach 
aromatisch  riechendes  Gel,  das  sich  in  31  Theilen  Wasser  von  12,5° 
löst  (B.  10,  709). 

Geschichte.  Das  Anilin  wurde  1826  durch  Destillation  des  In- 
digo von  Unverdorben  entdeckt  und  Kry stallin  genannt,  der  Krystalh- 
sationfähigkeit  seiner  Salze  halber.  1834  fand  es  Bunge  im  Stemkohlen- 
theeröl  und  gab  ihm  wegen  der  Blaufärbung  mit  Chlorkalklösung  den  Namen 
Kvanol.  1851  stellte  Fritsch  e durch  Destillation  von  Indigo  mit  Kalilauge 
oine  Base  dar,  die  er  Anilin  nannte  von  dem  Namen  Indigo f er a and  der 
Indigopflanze.  In  demselben  Jahre  1841  bereitete  Zinin  das  „Benzidam 
durch  Keduction  von  Nitrobenzol  mit  Schwefelammonium, 
vier  Basen  bewies  A.  W.  Hof  mann  1843  (A.  4<,  di). 


Die  Identität  dei* 


Anilin. 
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Technisch  wird  das  Anilin  in  grossem  Maassstab  erhalten 
durch  Reduction  von  Nitrobenzol  mit  Eisen  und  etwa  V40  der  nat‘h 
der  Gleichung: 

CcH5N02  + 2Fe  + 6HC1  = C6H5NH2  + Fe2ClG  + 2H20 
nöthigen  Menge  Salzsäure. 

'Wahrscheinlich  bildet  sich  zunächst  nur  FeCl2  und  es  erfolgt  bei 
Gegenwart  von  Eisenchloriir  eine  Reduction  des  Nitrobenzols  durch  Eisen 
und  Wasser,  indem  das  Eisenchloriir  als  Ueberträger  dient.  Das  fein 
vertheilte  feuchte  Metall  ist  das  unmittelbar  reducirend  wirkende  Agens 
(B.  27,  1436,  1815): 

CgH5NÖ2  + 3Fe  + 6HC1  = C6H5NH2  + 3FeCl2  + 2H20 

C6H5N02  + 2Fe  + 4H20  = C6H5NH2  + Fe2(OH)6. 

Durch  welche  Mittel  man  ausserdem  das  Nitrobenzol  zu  Anilin 
reduciren  kann,  ist  oben  S.  55  auseinandergesetzt.  Auch  ist  bei  den 
allgemeinen  Bildungsweisen  (S.  55,  56)  für  primäre  Phenylamine  das 
Anilin  meist  als  Beispiel  gewählt.  Dasselbe  ist  der  Fall  gewesen  bei  den 
Umwandlungsreaetionen  der  primären  Phenylamine:  der  Einwirkung 
von  Alkalimetallen,  Halogenalkylen,  Aldehyden,  salpetriger  Säure* 
Thionylchlorid,  bei  der  Säureanilidbildung,  dem  Verhalten  gegen 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Alkalilauge,  Glycerin,  Schwefel- 
säure und  Nitrobenzol  u.  a.  m.  (vgl.  S.  57,  58).  Das  leicht  zugängliche 
Anilin  ist  kaum  weniger  als  das  Ammoniak  selbst  in  Reactionen 
eingeführt  worden  und  wir  werden  ihm  bei  zahlreichen  aromati- 
schen Verbindungen  als  Generator  begegnen.  Trotz  seiner  schwach 
basischen  Eigenschaften  fällt  es  Zink-,  Aluminium-  und  Eisenoxyd- 
salze und  verdrängt  beim  Erhitzen  Ammoniak  aus  seinen  Salzen 
wegen  seiner  geringeren  Flüchtigkeit. 

Anilin  ist  giftig.  Es  ist  ein  Lösungsmittel  für  viele  Körper, 
z.  B.  Indigo. 

Gegen  Oxydationsmittel  ist  das  Anilin  sehr  empfindlich.  Es  färbt 
sich  an  der  Luft  allmählich  braun  und  verharzt.  Durch  Chlorkalk- 
lösung wird  Anilinlösung  purpurviolett  gefärbt  (B.  27,  3263).  Mit 
Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen  Kaliumchromatlösung  versetzt 
färbt  sich  Anilin  roth,  später  intensiv  blau.  Oxydirt  man  Anilin  mit 
Chlorkalklösung  in  der  Hitze,  oder  mit  Mn04K  in  der  Kälte,  so 
kann  es  durch  eine  Reihe  von  Zwischenproducten  in  Nitrobenzol 
zurückverwandelt  werden  (B.  26,  496).  Mit  Chromsäure  liefert  es. 
Chinon  (s.  d.),  mit  chlorsauren  Salzen  bei  Gegenwart  gewisser  Metall- 
s a 1 z e Anil  in  sch  ic  arz. 

Das  Anilin  dient  zur  Herstellung  zahlreicher  farbstofftechnisch 
oder  therapeutisch  wichtiger  Verbindungen,  wie  Anilin  schwarz, 
■Fuchsin  und  vielen  anderen,  ferner  Antifebrin , Antipyrin  u.  a.  m_ 
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Toluidine. 


Allilinsalze:  fhlorhydrat  wird  völlig1  rein  und  trocken  durch  Ein- 
leiten von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  eine  ätherische  Anilinlösung'  erhal- 
ten, Schmp.  192°;  in  der  Technik  wird  es  Anilinsalz  genannt.  In  Wasser  zer- 
fliesslich.  Platincliloriddoppelsal/.,  gelbe  Nadeln,  aus  Alkohol.  ZinnÄlorür-  und 
Zinncliloriddoppelsalz  SnCl2.2C6H5NH2.HCl  + 2H20  und  SnCl4.2CGH;VNH2.HCl 
+ 2H20.  Sulfat  (C6H5NH2)2S04H2.  Kitrat  bildet  rhombische  Tafeln.  Oxalat, 
rhombische  Prismen.  Nicht  nur  das  Chlorhydrat,  sondern  auch  freies  Anilin 
bildet  mit  einigen  Salzen  Doppelsalze:  Es  verbindet  sich  auch  additionell 
mit  Trinitrobenzol  (S.  51). 

Kaliumanilin  C(iH.-,NHK  und  C6H5NK2  sind  in  reinem  Zustande 
nicht  bekannt.  Die  Bildung  von  Di-  und  Triphenylamin  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brombenzol  auf  das  Reactionsproduct  von  Kalium  auf  Anilin 
beweist,  dass  Wasserstoff  der  Amidgruppe  durch  Kalium  ersetzt  wird. 
Natrium  wirkt  erst  bei  200°  auf  Anilin;  vgl.  übrigens  Acetanilid  (S.  68) 
und  Monomethylanilin  (S.  62). 

Ainidometliylbenzole.  Einige  Vertreter  dieser  Gruppe  sind 
für  die  Farbstofftechnik  von  grosser  Bedeutung,  vor  allem  o-  und 


p-Toluidin.  Die  meisten  Basen  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  liefern  aber  sehr  leicht  mit  Eisessig  gekocht,  mit  Acetyl- 
chlorid  oder  Essigsäureanhydrid  behandelt,  Acetverbindunge.il  (S.  68). 
Die  substituirten  Acetamide  sind  gut  krystallisirende  Körper  von 
bestimmtem  Schmelzpunkt,  durchaus  geeignet  zur  Kennzeichnung 
der  Basen,  aus  denen  man  sie  auf  so  einfache  Weise  erhält.  Dem 
Sclep.  oder  Schmp.  der  Base  ist  daher  der  Sclnnp.  der  Aeetverbin- 
dung  beigefügt.  Man  erhält  die  Amidomethvlbenzole  durch  Re- 
duction  entsprechender  Nitroverbindungen  und  durch  Erhitzen  salz- 
saurer  Salze  der  am  Stickstoff  methylirten  Basen,  wie  Dimethyl- 
anilin CgH5N(CH3)2,  unter  Druck  bei  hoher  Temperatur  (S.  56). 

Toluitline  CH3.C6H4.NH2.  Die  drei  Toluidine  sind  isomer  mit 
Benzvlamin  CGH;-,CH2NH2 , das  im  Anschluss  an  den  Benzylalkohol 
abgehandelt  wird  und  mit  Methylanilin  CGH-,NHCH3  (S.  62).  Sie  wer- 
den durch  Reduction  der  drei  Nitrotoluole  (S.  52)  dargestellt.  Das 
m-Toluidin  entsteht  auch  durch  Reduction  von  m-Nitrobenzalchlorid, 
einem  Umwandlungsproduct  von  m-Nitrobenzaldehyd  (B.  15,  2009; 
18,8398).  Das  p-Toluidin  wurde  1845  von  A.  W.  Hofmann  und 
Muspratt  entdeckt  (A.  54,  1). 


o-Toliiidln,  flüssig,  Sdep.  197°;  Acet-o-toluid , Schmp.  110°,  Sdep.  296° 
m-Tolnidin,  „ „ 199°;  Acet-m-toluid,  „ 65°,  „ 303'» 

p-Toluidin,  Schmp. 45°,  „ 198 Acet-p-toluid,  „ 153°,  „ 30  E . 

Trennung  von  o-  und  p-Toluidin.  Bei  der  Nitrirung  von 
Toluol  bilden  sich  o-  und  p-Nitrotoluol,  aus  denen  man  durch  Reduction 
die  technisch  wichtigen  Toluidine  erhält.  Man  trennt  das  o-  von  dem  p- 
Toluidin,  indem  man  das  Basengemisch  mit  einer  zur  völligen  Neutrali- 
sation unzureichenden  Menge  Schwefelsäure  behandelt  und  destillirt.  Die 
stärkere  p-Base  bleibt  als  Sulfat  zurück.  Oder  man  benutzt  die  grössere 
Löslichkeit  des  o-Toluidinoxalates  (J.  pr.  Ch.  [2]  14,  449),  sowie  des  o-Acet- 
toluids  (B.  2,  433)  zur  Trennung  von  den  entsprechenden  p-Verbindungen. 
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Anilin,  o-  und  p-Toluidin  lassen  sich  auch  durch  das  verschiedene  V erhalten 
ihrer  Chlorhydrate  gegen  Mononatriumphosphat  trennen  (13.19,  1(18,  2728)- 

In  der  Anilinfarbentechnik  unterscheidet  man: 

Anilinöl  für  Blau:  reines  Anilin; 

Anilinöl  für  Roth:  molekulare  Mengen  Anilin,  o-  und  p-Toluidin; 
Anilinöl  für  Safranin:  Anilin  und  o-Toluidin,  aus  dem  Destillate  (echap- 
pes)  der  Fuchsinschmelze  gewonnen. 

Die  freien  Toluidine  werden  durch  Oxydation  leicht  in  Azo- 
verbindungen (B.  26,  2772)  umgewandelt.  Schützt  man  die  Amido- 
gruppe  durch  Einführung  eines  Säureradicals,  z.  B.  der  Acetyl- 
gruppe,  vor  der  Oxydation,  so  kann  man  die  Methylgruppe  zur 
Carboxvlgruppe  mit  Kaliumpermanganat  oxydiren,  also  o-Acet- 
toluid  in  o -Acetamidobenzoesäure  umwandeln  (B.  11,  263).  Bei  dem 
Chloriren,  Bromiren  oder  Nitriren  der  Acettoluide  stellt  sich  der 
negative  Substituent  meist  in  o-Stellung'  zu  der  Acetamidogruppe 
(vgl.  m-Nitrotoluol,  S.  52). 

o-Toluidin  wird  wie  Anilin  durch  Chlorkalklösung  und  Salzsäure- 
violett gefärbt,  p-Toluidin  dagegen  nicht.  Eisenchlorid  scheidet  aus  der 
Salzsauren  o-Toluidinlösung  einen  blauen  Körper,  Toluidinblau,  ab. 

Xylidine  (CHg^CgHgNHo.  Alle  sechs  möglichen  Isomeren  sind 
bekannt : 

v-o-Xylidin,  flüssig,  Sdep.  223°;  entsprechendes  Acetxylid,  Schmp.  134°. 
as-O-Xyliclin,  Schmp.  49°,  „ 226°;  „ „ „ 99°. 

v-m-Xylidin,  flüssig,  „ 216°;  „ „ „ 170°.. 

1900 


Das  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  dienende  technische,  aus 
Dimethylanilin  gewonnene  Xylidin  besteht  hauptsächlich  aus  as-m-Xylidin 
und  p-Xylidin  (B.  18,  2664,  2919). 

Amidopolymethylbenzole  (CH3)3C6H2  NH2.  Das  in  der  Technik 
durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Xylidin  mit  Methylalkohol  auf  250°  unter 
Druck  gewonnene  Product  besteht  wesentlich  aus  s-Pseudocumidin  und 
Mesidin  und  dient  zur  Darstellung  rother  Azofarbstoffe  (B.  15,  1011,  2895). 

s-Pseudocuniidin  [ftNH2, 1,2.4],  Schmp.  68°,  Sdep.  235°;  Acetv.  Schmp. 
164°  (B.  18,  92,  2661). 

Mesidin  [sNH2, 1,3,5],  flüssig,  Sdep.  230°:  Acetv.  Schmp.  216°  (B.  18r 
2229;  24,  3546). 

Isodnridin  [4NH2,l,2,3,ö],  Schmp.  23°,  Sdep.  255°;  Acetv.  Schmp.  215° 
(B.  18,  1149). 

Prehnidin  [5NHo,l,2,3,4],  Schmp.  64°,  Sdep.  260°;  Acetv.  Schmp.  170° 
(B.  21,  644,  905), 

Aiiiidopentametliylbeiizol,  Schmp,  151°,  Sdep.  277°;  Acetv.  Schmp.  213° 
(B.  18,  1825).  F 

Homologe  des  Anilins  mit  grösseren  Alkoliolradicalen  werden 
nicht  nur  aus  den  entsprechenden  Nitroverbindungen  durch  Reduction, 
sondern  auch  aus  Anilin  selbst  durch  eine  Keimsynthese  erhalten,  wenn  man 
Anilin  mit  Fettalkoholen  und  Zinkchlorid  auf  250 — 280°  erhitzt  (vgl.  S.  57). 


120°. 

144°. 

180A 
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D as  Alkyl  stellt  sieh  zur  Aiiiido^ruppG  111  p-Stellung.  V endet  niäii  Isobutvl- 
mul  Isoamylalkohol  an,  so  entstehen  p-Tertiärbutyl-  und  p-Tertiäramylanilin 
(B.  28,  407).  Ersetzt  man  bei  dieser  Synthese  Anilin  durch  Phenol,  so  er- 
hält man  die  entsprechenden  Phenole  (s.  d.). 

p-Ainidoaethylbenzol  C2H  .-CßHiNhU,  Schmp.  — 5°,  Sdep.  216°  (B  22, 1847). 
p-Aniidopropylbcnzol,  Sdep.  225°;  Acetv.  Schmp.  87°  (B.  17,  1221). 
p-Ainidoisopropylben/.ol,  Sdep.  225°;  Acetv.  Schmp.  102ö  (B.  21,  1159). 
p-Amidotertiärbutvlbciiz.ol,  Schmp.  17°,  Sdep.  240°;  Acetv.  Schmp. 
172°  (B.  24.  2974). 

p-Aniidooetylbenzol,  Schmp.  19°,  Sdep.  310°:  Acetv.  Schmp.  93° 
(B.  18,  135). 


B. 


Secundäre  uml  tertiäre  Phenylamine  und  Phenylammoniumbasen. 


Phenylalkylamine.  Bildung’ sw  eisen:  1)  Die  Alkvl- 

abkömmlinge  des  Anilins  und  seiner  Homologen  entstehen  in 
ähnlicher  Weise  wie  die  Amine  der  Fettreihe  (I,  160)  durch  Ein- 
wir kung'  der  Alkylbromide  und  Alkyljodide  auf  die  primären  Basen, 
meist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sie  können  auch  durch 
Erhitzen  von  Anilinchlorhydrat  oder  noch  besser  von  Anilinbrom- 
hydrat (B.  19,  1939)  mit  Alkoholen  auf  250°  gewonnen  werden,  wo- 
bei sich  zunächst  Alkylchloride  oder  Alkylbromide  bilden,  die  auf 
das  Anilin  einwirken. 


2)  Nach  BiJdungsweise  1)  entsehen  die  halogenwasserstöff- 
sauren  Salze  der  Mono-  und  Dialkvlaniline  nebeneinander.  Um  die 
Monoalkylaniline  zu  bereiten,  geht  man  von  den  Acetverbindungen 
der  primären  Basen  aus,  löst  dieselben  in  Toluol  oder  Xylol  auf 
und  trägt  die  berechnete  Meng'e  Natrium  in  die  Lösung  ein.  Unter 
Wasserstoffentwicklung’  bildet  sich  das  weisse  feste  Natriumacet- 
anilid,  das  sich  glatt  mit  Jodalkylen  umsetzt.  Durch  Verseifung 
des  Alkylacetanilides  erhält  man  das  Alkylanilin: 

CüHXh  )C1T3  — W><£?CH3  — ^ c6h5<^ch3  c6h,n: 


vt/H 


"CIL 


T r e n n u n g der  p rimäron,  secundären  und  t e r t i ä r e n B a sen: 
Aus  einer  sauren  Lösung  eines  Gemisches  werden  durch  Natriumnitrit  die 
secundären  Basen  als  eiförmige  Nitrosamine  gefällt,  aus  denen  man  mit  Zinn 
und  Salzsäure  die  Basen  zurückgewinnt.  Ferner  kann  man  sich  zur 
Trennung  der  ferrocyanwasserstoffsauren  Salzo  (A.  190,  184)  oder  der  Meta- 
phosphate bedienen  (B.  10,  795;  22,  1005;  26,  1020). 

Phenyialkydammoni umbasen.  Die  tertiären  Phenylalkylamine, 
wie  C6H5N(C2H5)2,  vermögen  sich  noch  mit  Alkylhaloiden  zu  Ammonium- 
verbindungen zu  vereinigen,  aus  denen  durch  Einwirkung  von  feuchtem 
Silberoxyd  oder  Kalk  Ammoniumhydroxyde  entstehen:  ColLN^lLVl  giebt 
€6H5N(C2H5)j,OH. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  wichtigsten 
hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  die  Methyl-  und  Aethylaniline. 
Frisch  destillirt  bilden  sie  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
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keiten,  die  allmählich  am  Lieht  sich  braun  färben.  Sie  riechen 
ähnlich  wie  Anilin,  aber  unangenehmer. 

Die  secundären  Phenylalkylamine  erinnern  im  Verhalten  an 
die  Dialkylamine  (I,  166).  1)  Sie  bilden  Salze  und  verbinden  sich 

mit  Halogenalkylen  zu  den  halogenwasserstoffsauren  Salzen  der 
tertiären  Amine.  2)  Durch  Säurechloride  und  Säureanhydride 
wird  der  Imidwasserstoff  durch  Säureradicale  ersetzt.  Diesell)en 
Verbindungen  kann  man  auch  auf  die  bei  Bildungsweise  2)  (S.  62) 
auseinandergesetzten  Weise  erhalten.  3)  Mit  salpetriger  Säure 
liefern  sie  Nitrosamine  (I,  169). 

Die  tertiären  Plienyldialkylamine,  die  ein  aromatisches  Wasser- 
stoffatom in  Parastellung  zu  der  Dialkylamidgruppe  enthalten,  zeigen 
eine  merkwürdige  Beweglichkeit  dieses  Wasserstoffatoms,  die  es 
gestattet,  eine  Reihe  von  Reactionen-  hervorzurufen,  zu  denen  die 
primären  und  secundären  Aniline  nicht  oder  nicht  in  dem  Maasse 
befähigt  sind.  Vor  allem  ist  das  Verhalten  der  Plienyldialkylamine 
gegen  salpetrige  Säure  theoretisch  und  technisch  sehr  wichtig. 
Salpetrige  Säure  führt  die  Plienyldialkylamine  in  p-Nitrosoverbin- 
dungen  über. 

Die  drei  Klassen  der  aromatischen  Amine  unterscheiden  sich 
•demnach  durch  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  in  folgender  Art: 

1.  Primäre  Phenylamine  geben  Diazoverbindungen  oder  Diazo- 
amid  overbin  d u n gen. 

2.  Seeundäre  Plienylalkylamine  geben  Nitrosamine. 

3.  Tertiäre  Plienyldialkylamine  geben  p- Nitrosoverbindungen . 

Einige  andere  Reactionen  der  Phenvldialkvlamine  werden  im 
Anschluss  an  das  Dimethylanilin  erwähnt. 

Die  Methyl-  und  Aethylaniline  zeigen  folgende  Siedepunkte 
und  spec.  Gewichte: 

Monomethylanilin,  flüssig,  Sdep.  192°,  spec.  Gew.  0,976  (15°). 

Dimethylanilin  . . Schmp.  0,5°,  „ 192°,  ,,  „ 0,9575  (20°/4°). 

Aethylanilin.  . . . flüssig,  „ 206°  „ „ 0,954  (18°). 

Diaethylanilm  . . „ „ 213,5°,  „ „ 0,939  (18°). 

Die  methylirten  Aniline  finden  in  der  Technik  zur  Darstellung 
von  Anilinfarben  Verwendung  und  werden  durch  Erhitzen  von 
Anilinchlorhydrat  und  Methylalkohol  auf  220°  oder  durch  Einleiten 
von  Chlormethyl  in  siedendes  Anilin  gewonnen. 

Methjlanilin  CgH^NHCHg  entsteht  auch  aus  Phenylcarbylamin 
(S.  69).  Es  bildet  ein  Chlorhydrat  und  ein  Sulfat,  die  nicht  krystallisir- 
bar  und  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  in  Aether  unlöslichen 
Salzen  des  Anilins  sich  in  Aether  auflösen.  Durch  Chlorkalklösung 
wird  es  nicht  gefärbt.  Beim  Erhitzen  auf  330°  geht  es  in  p-Toluidin 
über.  Methylphenylnitrosamin  s.  S.  84.  Methylacetanilid  s.  S.  68. 
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Dimetliylanilin  CÖH5N(CH3).2  giebt  keine  krystallisivbaren  Salze. 
Sein  Acetat  spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  seine  Generatoren.  Durch 
Hypochlorite  wird  es  nicht  gefärbt.  Mit  Jodmethyl  verbindet  es 
sich  zu  Trimethylphenyliumjodid  C0Hr)N(CH3)3J.  Durch  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  geht  es  in  p -Nitros  odimethylanilin  (S.  80),  mit 
Salpetersäure  in  p -Nitr  odimethylanilin  über.  Mit  Aeetylbromid  und 
Benzoylbromid  liefert  es  Acetyl-  und  Benzoylmonomethylanilin 
neben  Trimethylphenyliumbromid  (B.  11),  1947). 

Das  Dimethylanilin  ist  in  eine  Reihe  von  Condensationsreactionen 
eingeführt  worden.  Mit  Chloral  verbindet  es  sich  zu  einem  Abkömmling 
der  p -Amidomcmdelsäure  (CH3)2N[4]C0H4[i]C1I(OH).CC13.  Mit  Phosgen 
geht  es  in  Tetramethyl-\rdiamidobenzophenon  [(CH3)2N[4]C6H4[i]]2CO, 
mit  Orthoameisenester  und  Chlorzink  in  lIexainethyl-\)-leiikanilin  CH[C<;H4 
N(CH3)2]3,  mit  Benzotrichlorid  in  Malachitgrün  (s.  d.)  über  u.  s.  w. 

Ebenso  verhalten  sich  die  homologen  Mono-  und  Dialkylaniline. 
Es  möge  noch  das 

Metlijlaethylanilin  CGH5N(CH3)(C2H5),  Sdep.  201°,  erwähnt  werden. 
Seine  Verbindung  mit  CH3J  ist  identisch  mit  Dimethylanilinaethyljodid ; 
ebenso  ist  Methylaethylanilin-aethyljodid  identisch  mit  Diaethylanilin- 
methyljodid;  ferner  Methylpropylanilin-aethyljodid  identisch  mit  Aethyl- 
propylanilin-methyljodid,  — ein  fernerer  Beweis,  dass  die  5 Affinitäten 
des  Stickstoffs  gleich werthiy  sind  (1,  168  und  B.  19,  2785).  Durch  Er- 
hitzen mit  Kalilauge  wird  aus  diesen  Ammoniumjodiden  das  höhere  Alkyl 
abgespalten. 


Alkylenaniline.  1) 

demselben  Kohlenstoffatom : 


Die  beiden  Phenylamidgruppen  stehen  an 
Derartige  Verbindungen  entstehen  aus  Form- 
aldehyd  und  primären  Phenylaminen  in  alkalischer  Lösung. 

Mcthylendiplienyldiiniid  CH2(NHCGIl5)2,  Sclunp.  6o°.  Derselbe  Körper 
entsteht  auch  aus  Anhy  droformaldeh  y dani  lin  (C112NCGH5)3,  Schmp. 
140°,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Anilin  auf  100"  (B.  25,  2020  ; 27, 
1806).  Das  Anhydroformaldehydanilin  verbindet  sich  mit  Blausäure  zu 
dem  Nitril  der  Phenylamidoessigsäure. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Umlagerung  von  Methylendiphenyldiimid 
durch  Einwirkung  von  Salzsäure  oder  Anilinchlorhydrat  in  Diamidodiphe- 
nylmethan : 

CH2(NHC6H5)2  = CH2(C6H4NH2)2. 

Bei  der  Verbindung  von  Anilin  mit  den  höheren  Aldehyden  treten  ver- 
wickeltere  Aldol-artige  Condensationen  ein  (B.  25,  2020). 

2)  Die  beiden  Phenylamidogruppen  stehen  an  verschiedenen  C-Ato- 
men:  Aethylendiplienyldiamin  Cgi I-,N1 1 .CH2_C1  ^NHCgHg,  Schmp.  65(l,  ent- 
steht, aus  Aethylenbromid  durch  Erhitzen  mit  Anilin. 

3)  Cyclische  Verbindungen:  Aetliylen-isolnitylidcndiplicnyldiainin 

CH,N(C6II5)s  Schmp.  95°,  entsteht  ans  Aethylendiplienyldiamin 

CH2N(C6H6K  3 7’  . , 

durch  Erhitzen  mit  Isobutylaldehyd.  Diaethylendiphenyldiainin,  n-I)iplienyl- 

pipcra/.in  (s.  d.  u.  I,  494). 

Gemischte  Diamine  wurden  mittelst  Phtalimidkalium  erhalten: 
Aethylenphenyldiamln  N 1 l2CI l2.CII2NJ lCGII-„  Sdep.  26>3Ü  (B.  24,  2191). 
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Aetliylhlenanilln  CH3CH=NCcH5 , Schmp.  126°  und  Schmp.  85°. 
Beide  Modifi cationen  entstehen  nebeneinander  beim  Zusammentreffen  wässe- 
riger Lösungen  der  Generatoren:  Acetaldehyd  und  Anilin.  Die  niedrig 
schmelzende  Modification  geht  durch  Erhitzen,  durch  Jod  in  ätherischer 
Lösung,  durch  Salzsäuregas  in  ätherischer  Lösung  in  die  höher  schmelzende 
über  (B.  27,  1300). 

C.  Polyphenylamine.  Die  Bildungsweisen  und  das  Verhalten 
derartiger  Verbindungen  sollen  an  dem  Di-  und  Triphenylamin 
erläutert  werden. 

Diphenylamin  NH(C6H5)2,  Schmp.  54°,  Sdep.  310°.  1)  Diese  für 
die  Anilinfarbentechnik  wichtige  Verbindung*  ist  1864  von  A.  W. 
Hofmann  durch  Erhitzen  von  Anilinblau , Rosanilin  und  ähnlichen 
Farbstoffen  zuerst  erhalten  worden  (A.  132,  160).  2)  Es  cntseht  beim 

Erhitzen  von  Anilin  mit  Anilinchlorhydrat  auf  140°  und  wird  so 
technisch  in  grossen  Mengen  dargestellt: 

C6H5NH2HC1  + C6H5NH2  = NH(C6H5)a  + NH4C1. 

Auf  ähnliche  Weise  hat  man  homologe  Ditolylamine  u.  a.  m.  bereitet. 

3)  Diphenylamin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Anilin  und  Phenol 
mit  Chlorzink  auf  260°.  4)  Es  entsteht  auch  aus  Brombenzol  und  Anilin 

beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  350 — 390°  (B.  27,  R.  74). 

Diphenylamin  ist  ein  angenehm  riechender,  krystallinischer 
Körper.  In  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Es  stellt  eine  nur  schwache  Base  dar,  deren  Salze 
durch  Wasser  zerlegt  werden. 

Durch  Oxydation  von  Diphenylamin  mit  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer  Lösung  geht  es  in  Diphenyl-^-azophenylen  oder  Chinondianil 

C8H4|S1S'c"h'  ^,er  CB-  20,  R.  719).  Chlor  und  Brom  verwandeln  Diphenyl- 
amin in  Tetra-  oder  Hexahalogensubstitutionsproducte,  Salpetersäure  in  die 
Hexanitroverbindung  (S.  79).  Schwefelsäure  löst  Diphenylamin,  die  Lösung 
färbt  sich  mit  Spuren  von  Salpetersäure  dunkelblau:  Reaction  auf  Salpetersäure. 

Nitrodiphenylamine  s.  S.  79.  Nitros odiphenylamin  s.  S.  80. 

Durch  Erhitzen  mit  Schwefel  geht  Diphenylamin  in  Thiodipltenyl- 
amin  nh<Cq^>s  (s.  d.),  den  Grundkörper  der  7 hi onil da r b s t o ffe , mit 

Fettsäuren  auf  300°  erhitzt,  in  Acridine  (s.  d.),  wie  x^-C(iI1,tVn,  über.  Das 

’ CnH^ 

Diphenylamin  dient  zur  Darstellung  von  Triplienylrosanilin  (s.  d.)  oder 
Anilinblau. 

Methyldiphenylaiiiin  CH3N(C6H5)2,  Sdep.  292°  (A.  235,  21). 

Triphenylamin  (C0Hr))3N,  Schmp.  127°,  destillirt  unzersetzt,  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Dikaliumanilin  (S.  60)  oder  von  Natrium- 
diphenylamin mit  Brombenzol  (B.  18,  2156).  Es  krvstallisirt  aus 
Aether  in  grossen  Tafeln.  Löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  violetter, 
dann  dunkelgrüner  Farbe.  Mit  Säuren  vermag  es  keine  Salze  zu 
bilden.  Durch  Nitriren  giebt  es  ein  Trinitroproduct,  aus  dem  durch 
Reduction  Triamidotriphenylamin  gebildet  wird  (B.  10,  759).  Durch 
Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl. 
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Amlinabkömmlmge  organischer  Säuren. 


Einwirkung  von  Phosgen  auf  Triphenylamin  entsteht  Hexaphenyl- 
rosanilin  (s.  d.). 

Anilinabkömmlinge  anorganischer  Sauren. 

Aromatische  Tliionylamine  (Michaelis).  Diese  den  Alkylthio- 
nvlaminen  (I,  169)  entsprechenden  Verbindungen  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Thionylchlorid  auf  primäre  Basen,  eine  für  diese  Verbindungen 
kennzeichnende  Reaction.  Die  Thionylaniline  bilden  meist  gelbe,  auch  unter 
gew.  Druck  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten,  die  eigentümlich  aromatisch 
und  zugleich  nach  Chlorschwefel  riechen.  Thionylanilia  C6HöN:SO,  Sdep. 
200°,  spec.  Gew.  1,236  (15°).  Tliionyl-o-chloraniliu,  Sdep.  207°  bei  46  mm; 
m-Verbindung  Sdep.  233°;  p-Verbindung  Schmp.  36°,  Sdep.  237".  Thionyl- 
o-broiiianilin,  Sdep.  210°  bei  46  mm;  m-Verbindung  Schmp.  32°;  p-Verbin- 
dung Schmp.  60°.  Thionyl-O-nitraniliii,  Schmp.  32°.. 

Tliiouyl-o-toliiidin,  Sdep.  184"  bei  100  mm;  m-\  erbindung  Sdep.  220  , 
.p-Verbindung  Schmp.  7°,  Sdep.  224"  (A.  274,  201)  u.  a.  m. 

Phenylsulfaminsäure  CQH5NHSO3H,  nur  in  1 orm  von  Salzen  bekannt, 
entsteht  hoi  der  Einwirkung  von  SO3  oder  CISO3II  auf  Anilin  in  Chloro- 
formlösung (B.  24,  360)  und  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Amidosulfon- 
säure  (B.  27,  1244).  Sulfanilid  S02(NHCßH5)2  (B.  24,  362). 

Die  aromatischen  Nitrosamine  und  Nitroaminc  sind  später  vor 
den  Diazoverbindungen  abgehandelt. 

Phosphorphenyl  am  ine.  Phosphazobcnzolchlorid  CßH^NfPCl,  Schmp. 
17",  wird  durch  Einwirkung  von  PCI3  aut  Anilinchlorhj  diat,  er- 
halten. Phospliazobeuzolanilid  Cgi I5N :P.NHCgH;-  (B.  27,  490).  Anllidopliosphor- 
siiurcdicli lorid  C6H5NH.P0C12,  Schmp.  84°,  wird  aus  POCI3  und  Amhnclilor- 
liydrat  erhalten  (P>.  26,  2939).  Orthophospliorsiiurcanilid  (CgHsNII^PC 3,  Schmp. 
P()8"  ( \ 229  334) 

siilfophosphazobenzolchlorid  C6H5N:PSC1,  Schmp.  149°,  Sdep.  280-290», 
aus  PSCI3  und  Anilinchlorhydrat  (B.  28,  1239). 

Arsenphenylamine  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Arsenchlorür 
oder  Arsenbromür  auf  Anilin  in  Aether  oder  Chloroform.  Arseiianilidodichlorid 
CßU-NHAsClo,  Schmp.  87".  Arscnanilidodibromid,  Schmp.  112".  Arsen- 
dianilidoino nochlor i d (C6H5NH)oAsCl,  Schmp.  127".  Ars^anilido-dimethyläthcr 
C6I h-NH A s(OCH3'2)  Sdep.  55"  unter  12  mm  (A.  261,  279). 

Silicotetraphenylamld  Si(NHCßHg)4,  Schmp.  137" 


136-137 


(13.  22,  E,  746). 


Carbonsänreahköm mlingc  der  aromatischen  primären  und 

secundären  Amine. 

ln  der  Einleitung  zu  den  Fettsäuren  wurde  an  dem  Beispiel 
der  Essigsäure  auseinandergesetzt,  welche  stickstoffhaltigen  Ab- 
kömmlinge durch  Veränderung  der  Carboxylgruppe  erhalten  werden 
können  (T,  219).  Die  erste  Kategorie  voji  Verbindungen  sind  die 
sog.  Säureamide,  für  die  eine  verschiedenartige  Auffassung  möglich 
ist,  entsprechend  den  Formeln : 

T VJ  C'^ 

1.  E-KNH2 

Von  der  Formel  II  leiten  sich  die  Imidoäther  ab. 


und 


11.  r/.c/0~h 


Anilide  einbasischer  Fettsäuren.  Formanilid. 
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Zahlreiche  derartige  iVjtsäureabkömmlinge  sind  vom  Anilin 
und  seinen  primären  Homologen  aus  erhalten  worden.  Für  die 
Säiireamide  secundärer  Basen  kommt  nur  die  Formel  I in  Betracht. 
Bei  einem  primären  Amin  sind  die  beiden  Wasserstoffatome  durch 
Säureradicale  ersetzbar. 

Den  Säureamiden  entsprechen  die  Thiamide  und  Iso- 


1 h i a m i d e : 


L R‘<*  und  II. 


An  diese  Körperklassen  schliessen  sich  die  Amidchloride,  Imid- 


chloride  und  die  Amidine  an. 

Anilide  einbasischer  Fettsäuren.  Die  Anilide  oder  Phenyl- 
amide der  Fettsäuren  entstehen  nach  denselben  Bildungsweisen 
■(1,258)  wie  die  Säureamide  selbst:  1)  Durch  Erhitzen  der  Anilin- 
.salze  der  Fettsäuren.  2)  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Ester, 
3)  auf  Säurechloride,  4)  auf  Säureanhydride. 

Die  Säureanilide  sind  sehr  beständig,  meist  unzersetzt  de- 
stillirbar  und  können  direct  clilorirt,  bromirt  und  nitrirt  werden 
(S.  77).  Sie  dienen  zur  einfachen  und  raschen  Kennzeichnung’  der 
aromatischen  Basen.  Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  werden  die  Anilide  wieder  in  ihre  Compo- 
nenten  gespalten.  Durch  Kochen  mit  SchAvefel  gehen  sie  in  Benzo- 
thiazole  (s.  d.)  über. 


Die  secundären  Anilide  bilden,  ebenso  wie  die  seeundären  Alky.I- 
aniline  (S.  63),  durch  Einwidcung  von  salpetriger  Säure  Nitrosamin- 
derivate.  Dieselben  geben  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  die  Nitrosamin- 
reaction,  sind  aber  weit  weniger  beständig  als  die  Nitrosamine  der  secun- 
dären Aniline;  durch  Reductionsmittel  wird  in  ihnen  die  Nitrosogruppe 
wieder  abgespalten.  Im  Folgenden  werden  die  Anilide  der  Ameisensäure 
und  der  Essigsäure  abgehandelt. 

Formanilid  CGH5NH.CHO,  Schmp.  46°,  siedet  bei  284°  fast  unzer- 
setzt (A.  270,  279)  und  entsteht  beim  Kochen  von  Anilin  mit  Ameisensäure 
oder  beim  raschen  Erhitzen  von  Anilin  mit  Oxalsäure.  Es  löst  sich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aetlier. 

Salze  und  Alkylabkömmlinge.  Aus  der  wässerigen  Lösung 

wird  durch  Natronlauge  das  Natriumformanllld  CAT-N^.110  krystallinisch 

•’  NNa  J 

gefällt,  das  mit  Jodmethyl  das  Metliylformanilid  C6H3N^j  J°,  Schmp.  12,5°, 

Sdep.  253",  ergiebt.  Durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  oder  Salz- 
säure wird  letzteres  in  Säure  und  Alkylanilin  gespalten  (]».  21,  1107). 

Silberfornianilid  C6H5N:CH(OAg)  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung 
der  Natriumverbindung  mit  Silbernitrat  gefällt  und  geht  mit  Jodmethyl 
m Methylisoformanilid  C6H5.N:CHOCH3,  Sdep.  196°,  über  (B.  23,  2274; 

R.  659).  Phenylimidoforinylclilorid  - Chlorliydrat  (C6H5N=C^)2HC1  entsteht 

beim  Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  eine  ätherische  Lösuntr  von 
Phenylisocyanid  (S.  69)  (A.  270,  303). 
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Acetanilicl.  Thioanilide. 


Acetanilid,  Antifebrin  C6HgNHCOCH3,  Schmp.  112°,  Sdep.  304 (>r 
entsteht  beim  Kochen  von  Anilin  mit  Eisessig  (B.  15,  1977;  Geschwin- 
digkeit der  Reaction  J.  pr.  [2]  26,  208),  aus  Anilin  und  Acetylchlorid 
oder  Essigsäureanhydrid,  ferner  aus  Malonanilsäure  (S.  77).  Be- 
merkenswerth ist  die  Bildung  aus  dem  isomeren  Acetophenonoxim 
durch  Schwefelsäure  bei  100°  (B.  20,  2581): 

C6H5.C=N(OH).CH3  » CßHgNH.CO.CHjj. 

Das  Acetanilid  bildet  aus  Wasser  krystallisirt,  in  dem  es  in  der 
Kälte  schwer  löslich  ist,  kleine  weisse  Blättchen.  Es  wird  als  Anti- 
pyreticum  und  Antirheumaticum  angewendet.  Einwirkung  von  PCI5. 
s.  A.  184,  86. 

Salze.  Das  Clilorhydrat  wird  durch  Wasser  zerlegt.  Beim  Erhitzen 
geht  es  in  Diphenylacetamidin,  Flavanilin  (s.  d.)  und  Dimethylcliinolin 
über  (B.  18,  1340).  Mit  Natriumaethylat  setzt  es  sich  beim  Erhitzen  in 
Aethylanilin  und  Natriumacetat  um  (B.  19,  R.  680). 

Xatriiii.iacetai.ilid  C6H5NNa.COCH3,  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
die  Xylollösung  von  Acetanilid  erhalten,  liefert  mit  Jodalkylen  Monalkyl- 
acetanilide  (B.  10,  328),  aus  denen  die  Monoalkylaniline  gewonnen  werden 
können  (B.  23,  2587).  Dieselben  Acetanilide  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  auf  die  secundären  Basen.  Mercurioacetamli* 
(C6H5NCOCH3)2Hg  (B.  28,  R.  113).  . 

Metliylacetanilid,  Exalgin,  Schmp.  101°,  Sdep.  253°  ( Antineuralgicum). 
4 ethyl acetanilid,  Schmp.  54°,  Sdep.  258°.  n-Propylacetanilid,  Schmp.  47',. 
Sdep.  266°  (B.  21,  1108). 

Substituirte  Acetanilide.  Durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom 
und  Salpetersäure  auf  Acetanilid  entstehen  0-  und  p-Derivate  (S.  77). 

Diacctanilid  C6H5N(COCHB)2,  Schmp.  37°,  Sdep.  142°  bei  11  mm,  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Acetanilid  mit  Acetylchlorid  auf  170—180°  oder 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  200",  sowie  durch  Kochen  von  Phenylsenföl 
mit  Essigsäureanhydrid  (B.  27,  91). 

Die  Acetverbindungen  sind  ausgezeichnet  durch  ihr  Krystalli- 
sationsvermögen.  Sie  dienen  als  Erkennungsmittel  für  ' iele  primäre- 
und  sccundäre  aromatischen  Basen.  Daher  sind  die  Schmelzpunkte 
vieler  Acetverbindungen  im  Anschluss  an  die  betreffenden  Basen 
angeführt  worden  (S.  60,  61). 

Nitrosoanilide  s.  S.  84. 

Thioanilide  entstehen  aus  den  Aniliden  mit  1 V85,  aus  Amidinen 
und  aus  Isonitrilen  mit  H2S.  Thioformanilld  C6HgNIlCIIS  schmilzt  bei  137 
unter  Zerfall  in  II2S  umf  Phenylisocyanid  (B.  11,  338;  A.  192,  85).  Homo- 
loge Thioformanilide  s.  B.  18,  2292. 

Thioacetanilid,  Schmp.  75°,  geht  mit  Ferridcyankalium  oxydirt  in 

Aethenylamidothiophenol  c6n4<^ >c-CHs  über  (B.  19,  1072).  Methyitluo- 

acetanilid,  Schmp.  58—59°,  Sdep.  290". 

Methylisothioacetanilid  c6h6n:c<^»8,  Sdep.  245",  Aethyllsothloacet- 
anilid,  Sdep.  250°,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  und 
Alkyljodiden  auf  Thioacetanilid  (vgl.  Phenylisothiourethane  S.  72  und 
Phenylisothioharnstoffe  S.  73).  Beim  Schütteln  mit  Salzsäure  werden 
sie  in  Anilinchlorhydrat  und  Thioessigester  (I,  258)  zerlegt  (B.  1-,  1061)- 


Phenylcarbylamin.  Phenylglycocoll. 


(39 


Ge- 
2449): 


C6H5NHCOCH3  + C6H5NH2 


Plienylirte  Amidine  der  Ameisensäure  und  Essigsäure.  Aussei 
»ach  clen  I,  265  erwähnten  allgemeinen  Methoden  entstehen  die  phe- 
nilirten  Amidine  durch  Einwirkung  von  PC13  oder  Salzsäure  auf  < as 
menge  von  Anilin  und  Anilid  unter  Abspaltung  von  Wasser  (B.  Io,  -08, 

^>H>  + H*a 

schwache  Basen  und  vereinigen  sich  mit  1 Aeq.  Salzsäure  zu 
Beim  Kochen  mit  Alkohol  zerfallen  sie  in  Anilin  und  Säureamlide. 

Diphenyl-formylamidin,  Methenyldiphenyldiamin  C6H5N:CH.NHCßH5, 
Sclnnp.  135°,  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Chloroform  oder 
Ameisensäure  auf  180°,  und  beim  Kochen  von  Phenylisocyamd  C6Hg.KC 
mit  Anilin.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  und  destilhrt 
gegen  250"  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Benzonitril  und  Anilin. 

Diplienyl-aetlienylainidin  schmilzt  bei  131°.  Pheiiyl-aetlienylaiiiidin  CßH^. 
N:C(NH2).CH3,  aus  Acetonitril  und  HCl- Anilin  (A.  184,  362;  192,  2 e>)  (I,  -65) 
ist  flüssig. 


:Sie  sind 
■Salzen. 


Plienylirte  Carbylamine  (I,  232).  Phenyiisocyauhi,  Phenylcarbyl- 
■amin  CÖIL-,N:C,  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  166°,  wobei  starke 
Polymerisation  eintritt,  unter  20  mm  bei  64°  unverändert.  Die  farblose 
Flüssigkeit  färbt  sich  bald  hellblau,  schliesslich  dunkelblau  und  verharzt, 
:sp.  Gew.  0,977  (15°).  Das  Phenylisocyanid  entsteht  aus  Anilin  und  Chloro- 
form mit  alkoholischem  Kali,  ferner  beim  Erhitzen  von  Thiofonnanilid  (S.  68). 
Das  Phenvlcarbylamin  riecht  abscheulich  und  anhaftend,  schmeckt  bitter,  ver- 
ursacht Speichelfluss  und  Kopfschmerzen;  bei  längerem  Einathmen  erregt 
es  grossen  Ekel  und  Neigung  zum  Erbrechen.  Es  zeigt  folgendes  4 er- 
halten: 1)  Durch  Erhitzen  auf  220°  lagert  es  sich  in  Benzonitril  C6H5CN 
um.  2)  Naschender  Wasserstoff  verwandelt  es  in  Methylanilin.  3)  Mit 
Salzsäure  in  trockenem  Aether  giebt  es  Phenylimidoformylchlorid  (S.  67) ; 
4)  mit  Eisessig:  Formanüid\  5)  mit  H2S  bei  100°:  Thioformanilid ; 
6)  mit  Schwefel  bei  130°:  Senf  öl ; 7)  mit  Anilin  bei  170°:  Diphenyl- 
formamidin ; 8)  mit  Chlor:  Isocyanphenylchlorid  oder  Phenylwiido- 
carbonylchlorid  (S.  75)  ;9)  mit  Phosgen : Mesoxanilimidchlorül  C6H5N= 
CC1.CO.CC1=NCgH5  (1,484);  10)  mit  Acetylclilorid : Brenztraubensäure- 

anilidchlorid  (Nef,  A.  270,  274).  o-Tolylisocyanid,  Sdep.  75°  (16  mm),  sp. 
Gew.  0,968  (24°).  p-Tolylisocyanid,  Sdep.  99°  (32  mm)  (B.  27,  R.  792). 


Phenylaminabkömmlinge  von  Oxxsäuren.  Diese  Verbindungen 
sind  zu  einigen  Condensationsreactionen  fähig,  an  denen  sich  oft  das  in 
Orthostellung  zum  Stickstoff  befindliche  Benzolwasserstoffatom  betheiligt, 
•so  dass  eine  heterocyclische  Verbindung  entsteht. 


Anilidoessigsäure,  Phenylglycocoll,  Phenylglycin  C(1H-)NHCH2 
C02H,  Sclnnp.  127°,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Chlor-  oder  Bromessig- 
säure mit  Anilin  und  Wasser  (B.  10,  2046;  21,  R.  136).  Ihre  Alkylester 
•erhält,  man  aus  Diazoessigester  (I,  360)  und  Anilin.  Durch  Erhitzen  der 
freien  Verbindung  auf  150"  wird  das  Diplienylglycinanhydrid  (I,  353)  oder 

Diplienyldiazipiperazin  c6H5X<C™i_cf]10i)>NC6H5,  Sclnnp.  263°,  erhalten  (B.  25, 
2270).  Neben  (s.o.)  Phenylglycin  entsteht  Diglycolphcnylaiiiidsänre  CöHr,N (CH2 
C02H)2,  Sclnnp.  150  — 155"  (B.  23,  1990).  üiglycolpheiiylaiiiidsäurcaiihydrid 

c6H5x<“|^^>0 , Sclnnp.  148°  (B.  25,2272),  Imid  cgH5x<^“'^o>nh>  Sclnnp. 
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Anilinabkömmlinge  von  Ketoncarbonsäuren. 


158°  (B.  22,  1809),  Anil  c6HsN<^g°>Nc6H5,  Schmp.  152°  (B.  22,  1802). 

Phenylglycin  und  Bromäcetnnilid  CgllgNHCO.ClLBr,  Schmp.  131°,  geben 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  an  der  Luft  Indigo  (s.  d.).  Durch  Destilla- 
tion des  anilidoessigsauren  Calcium  mit  Calciumformiat  entsteht  Indol 

c6h4<^^,11i^ch  (s.  d.).  Isomer  mit  der  Diglycolphenylamidsäure  ist  die  Diglycol- 
anilsiiure  °<C^^q^1CbHs,  Schmp.  118°,  aus  Diglycolsäureanhydrid  und  Anilin. 

Sie  geht  mit  Acetylchlorid  in  das  Oiglycolsäureiuiil  0<7c”^o7>xc«Hr,,  Schmp. 
11(3°,  über,  das  mit  dem  Diglycolphenylamidsäureanhydrid  isomer  ist 
(A.  273,  (30).  Thiodiglyco-aiiilsäure  und  -anilid  (A.  273,  70). 

O-Mtrophenylglycii.  N02[2]C6H4[l]NHCH2C02H , Schmp.  193°  (vgl. 
Chinoxciline). 

Homologe  Anilidofettsäuren  entstehen  1)  aus  den  entsprechenden. 
Bromfettsäuren  durch  Erhitzen  mit  Anilin;  2)  aus  ihren  Nitrilen,  die  sich 
beim  Erhitzen  der  Aldeliydcyanhydrine  mit  Anilin  bilden,  z.  B.  a-Anilido- 

propionsäure,  Phenylalanin  c6hsnhch<^^^h,  Schmp.  102°,  wird  aus  ihrem 

Nitril,  dem  Umsetzungsproduct  von  Aethylidencyanhydrin  mit  Anilin  er- 
halten (B.  15,  2036;  23,  2010). 


Anilinahkümmlinge  von  Ketoncarboiisäuren.  Brenztraubcn- 
säurcanilid  CHg.CO.CONHCgH- , Schmp.  104°.  Brirnztraubciisätirraiiilidclilorhl 
CH3.C0.CC1:NC6H5,  Sdep.  136°  bei  13  mm,  aus  Phenylcarbylamin  (S.  69) 
und  Acetylchlorid  (A.  270,  299).  Anilbrcuztraubeiisäurc  c6Hsn:c<C1^q^h  schmilzt 

bei  122°  unter  Zersetzung ; sie  entsteht  aus  Anilin  und  Brenztraubensäure 
in  Aetber  (A.  2(33,  126)  und  geht  leicht  in  Aniluvitoninsäuve  (s.  d.),  ein 
Chinolinderivat,  über. 

Acetessigsäureanilid  CHgCO.CHtjCONHCgll^,  Schmp.  85°,  entsteht  aus 
Acetessigester  und  Anilin  bei  130°,  es  lässt  sich  zu  y-AIethylcarbostyriZ 
(s.  d.)  condensiren.  Aniincetessigestcr,  ß - Phenylimidobutt  er  säureester 
c6HsN:c<^^J[;jC0"Cl'H'’  oder  ß- Anilidocrotonsäureoster  CßU.-.N'HC^^1  u-t , ein 

dickes  Oel,  entsteht  aus  Anilin  und  Acetessigester  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. Durch  Alkalien  und  Säuren  wird  er  in  seine  Generatoren  ge- 
spalten. Er  lässt  sich  zu  y-Oxy chinaldin  (s.  d.)  und  Phenyllutidon- 
carbonsäure  (s.  d.)  condensiren  (B.  20,  947,  1398;  22,  83).  Aehnlich  ver- 
halten sich  die  Tolylamidoverbindungen  (B.  21,  523). 

Anilimlerivate  der  Kohlensäure. 

Die  zahlreichen  hierher  gehörigen  Verbindungen  werden  in 
derselben  Reihenfolge  abgehandelt  wie  die  Amin-  und  Alkylamin- 
derivate der  Kohlensäure,  mit  denen  sie  sich  auf  diese  Weise  am 
übersichtlichsten  vergleichen  lassen  (1,  386 — 420). 

Carbanilsäure,  Phenylcarb aminsäure  ist  in  freiem  Zustand  nicht 
bekannt  (vgl.  I,  421).  Ihre  Ester,  die  Phenylurethane,  entstehen:  1)  aus 
Anilin  und  Chlorkohlensäureestern  (B.  18,  978),  2)  aus  Carbanil  und  Alko- 
holen (B.  3,  654).  3)  Aus  Harnstoffehloriden  und  Alkoholen  (B.  24,  2108). 

Metliylestcr  C(;I I5NH.C02CH3,  Schmp.  47°,  geht  mit  Schwefelsäure  in  Amido- 
sulfobenzoesäuren  über  (B.  18,  980).  Aetliylostor,  Schmp.  52°. 

Harn  Stoffchloride  entstehen  aus  secundären  aromatischen  Basen 
und  Phosgen  in  Benzollösung  (B.  23,  424).  .Mctliylpbenylbanistoffcblorid 


Anilinderivate  der  Kohlensäure. 
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(CITo)(C,  Hr)N.COCl , Schnip.  88°,  Sdep.  280°.  Diphenylharnstoffchlorid 
IC  hAoN  COC1  Schmu.  85°.  Mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  gehen  sie 
in  die  Amide  von  Benzoesäure  über  (B.  20,  2118;  24,2108),  s.  Synthesen 
der  aromatischen  Carbonsäuren.  Mit  Natrium  in  Aether  entsteht  aus 
I)i-p-tolylliarnstoffchlorid,  Schmp.  102°,  ein  tetrasubstituirtes  Oxamid  (S.  <b) 

(B.  25,  1819,  1825). 

Phenylirte  Harnstoffe,  Phenyiharnstoft'  NH2CONIIC(;H5,  Sclunp. 
144°,  entsteht  1)  aus  Cyansäure  und  Anilin  (vgl.  I,  391)  durch  \ erdampfen 
einer  Lösung  von  Anilinchlorhydrat  mit  Kaliumisocyanat  (B.  9,  820);  2)  aus 
Ammoniak  und  Covbonil  (S.  74). 

Sym.  Alkylphenylharnstoffe  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Anilin  auf  Isocyansäureester  (1,408)  oder  von  Phenylisocyanat  (S.  74)  auf 
Alkylamine.  Sym.  Aethylphenylharnstott'  C^H^NHCONHt c.Hj,  Schmp.  . . . 
Asym.  Alkylp h e n y 1 li a r n s t o f f e,  aus  Alkylanilinchlorhydrat  und  Kalium- 
isocyanat: as-Aethylphenylharnstoff,  Schmp.  62°. 

Sym.  Diphenylharnstoff,  Carbanilid  CO(NHCf;H5)2,  Schmp.  285°, 
Sdep.  260°,  entsteht:  1)  aus  Phosgen  und  Anilin  (B.  16,  2301);  2)  aus 
Phenylisocyanat  und  Anilin  (A.  74,  15);  3)  aus  s-Diphenylsulfoharnstoff  mit 
Quecksilberoxyd  oder  alkoh.  Kalilauge  (A.  70,  148);  4)  aus  Anilin  und 
Harnstoff  bei  170°;  5)  aus  Monophenylharnstoff  und_ Anilin  bei  190  (E.9, 

820);  6)  aus  Diphenylcarbonat  mit  Anilin  bei  170°  (B.  18,  516).  Das 
Carbanilid  bildet  seideglänzende  Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Wasser  löslich  sind. 

as-hi  phcnyl  liarn  st  off  NH2CON(Cp)H.-))2,  Schmp.  1S911,  zerfällt  beim  Ei 
hitzen  schliesslich  in  Diphenylamin  und  Cyansäure.  Er  entsteht  aus  Di- 
phenylharnstoffehlorid  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  100°. 

Triplirnylharnstott' C(;H,-Nir.CO.N(C|;lI^)2,  Schmp.  lo2(l  und  1 etraplienjl- 
liarnstoff  (C^gN.CO.NCCßH^g,  Schmp.  183°,  sind  ebenfalls  aus  Diphenyl- 
harnstoffchlorid  erhalten  worden  (B.  9,  398). 


Cyclische  Alkylenphenylharnstoffabkömmlinge  vgl.  I,  392.  _ 
Aet.hyleiiphenylliarnstoff  s.  B.  24,  2192.  Triiiiothylenpheiiylbarnstofl  (B.  2o,  11  (•>). 

Aetliylencarbanilid  co<( } *’  ’’  • ",  Schmp.  183°  (B.  20,  784).  Triinetliylen- 

N (CoIIfJCIU 

carbanilid,  Schmp.  153°  (B.  20,  783). 

Ureide  der  phenylirten  Harnstoffe  von  Monocarbonsäuren  (T,  392). 
Acetylplieiiyllftirnstofl'  CHgCONH.CO.NHCgH^,  Schmp.  183°.  Acetylcarbanilid 
C6H5NH.CO  N(COCH3)Cf,H5,  Schmp.  115°  (B.  17,  2882). 

Ureide  von  Oxy säuren  (I,  392).  oiycoiyipbenyiharnstofr,  Plienyl- 
hydantdin , Schmp.  160°,  aus  Phenylglycin  und  Harnstoff  bei  160°.  10- 

plienylliydantoin,  Schmp.  139°  (B.  25,  2274). 


Phenylirte  Pseudoharnstoffderivate  (I,  396).  Aethyiisodipiionyl- 
barnstoff,  Anilidophenylcarbaminsäureaethyläther  CgH r,N  :C( O C 21 1 5) N II CgH^, 
Oel,  aus  Carbodiphenylimid  mit  Alkohol  bei  160 — 190°  (B.  27,  926). 

Phenylirte  Ureide  der  Kohlensäure.  Phcnyiaiiophansinireester 
C6H5NH.CO.NHCQ2C2Hg,  Schmp.  120°  (J.  pr.  Cb.  [2]  32,  18).  Diplionylallo- 
pliansiiure  s.  B.  4,  246.  Diplicnylbiuret  CßII.-,NH .CON H.CO.N  11C(;1 15,  Schmp.. 
210°  (B.  4,  265)'  Triphenylbiiirct.,  Schmp.  147°  (B.  4,  250). 

Plienylliydroxylharnstoff  CgHßNH.CO.NHOH  schmilzt  bei  140°  unter 
Zersetzung,  entsteht  aus  Carbanil  und  Hydroxylaminchlorhydrat  (A. 263.  264). 


72 


Anilinderivate  der  Thiokohlensäuren. 


Phenylirte  Abkömmlinge  der  Thiocarbaminsäuren  und  des 
Thioharil Stoffs  (1,396).  Phenylcarbamiiisäurethioniethylcster  CfiH5NH.COSCH3, 
Schmp.  83°,  und  Aethylester,  Schmp.  74°,  entstehen  aus  Diphenylamidin- 
thioalkylen  (S.  73)  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  180° 
(B.  15,  339). 

Phenylsulfuretlian,  Xanthogenanilid,  Thiocarbanilsäureaethyl- 
esttr  C6H5NHCSOC2H5  oder  CßH5N=C(SH)OC2H5,  Schmp.  71°,  entsteht  aus 
Phenylsenföl  mit  Alkohol  bei  120°  oder  mit  alkoli.  Kali.  Mit  primären 
und  seeundären  Basen  setzt  es  sich  zu  Phenylsulfoharnstoffen  um.  Beim 
Destilliren  zerfällt  es  in  Phenylsenföl  und  Alkohol  (B.  15,  1307,  2164). 
Mit  Ferridcyankalium  alkalisch  oxydirt  geht  es  in  Aethoxysenföl 

oder  Aethoxybenzothiazol  c6ii4<C^c.  oc,jhs  (s.  d.)  über.  Es  löst  sich  ähnlich 

den  Phenylthioharnstoffen  (s.  u.)  in  Alkalien  und  bildet  auch  mit  Silber, 
Quecksilber  und  Blei  Metallverbindungen. 

Phenyl iinidotliiocarboasäure  c8h5n:c<;°“  ist  nicht  bekannt  (vgl.  I,  397), 

ihre  Aether  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  die  Metall- 
verbindungen der  Phenylsulfurethane  oder  auf  die  freien  Phenylsulfurethane; 
ähnlich  verhalten  sich  die  Thioacetanilide  (S.  68)  und  die  Phenylsulfo- 
harnstoffe  (s.  u.).  Oxaetliyltliiometliylester  cHi]3x:c<)0CI"T1J5  siedet  bei  260(l  unter 
Zersetzung.  Diaetliylestcr,  Schmp.  30°  (A.  207,  148). 


Plienyldithiocarbaminsäure-Abkömmlinge.  Pie  freie  Säure  zer- 
fällt aus  dem  Kaliumsalz  abgeschieden  in  Anilin  und  Schwefelkohlenstoff. 
Ihr  Kali u m s a 1 z CgHgNHCSSK  entsteht  beim  Kochen  von  xanthogensaurem 
Kalium  mit  Anilin.  Es  bildet  goldgelbe  Ivrystalle  (B.  24,  3022). 

i’hcnylditliiocarhaininsiiuremethylestcr,  Schmp.  87°,  und  Plienylditliio- 
urethan,  Schmp.  60°,  entstehen  beim  Erwärmen  von  Phenylsenföl  mit 
Mercaptanen,  Generatoren,  in  die  sie  sich  beim  Erhitzen  auf  höhere  Tem- 
peraturen wieder  spalten.  Sie  lösen  sich  in  Alkalien. 


310°, 


Sdep. 

Diese 


Aethylpluoiylditliiourethan  ( GyTIrjjC^; 1 1 ^NCSSC^I  I5,  Schmp.  68°, 

, aus  Aethyldiphenylamidinthioaethyl  (S.  73)  mit  CS2  bei  160°. 
Yerbindungen  sind  sehr  beständig,  lösen  sich  nicht  mehr  in  Alkalien  und 
werden  durch  HgO  oder  alkalische  Bleilösung  nicht  entschwefelt.  Beim 
Erhitzen  mit  Methyljodid  bilden  sie,  ähnlich  dem  Phenylsulfurethan  und 
Diphenylsulfharnstoff  Additionsproducte  (B.  15,  568,  1308). 

Phcnyltliiiiramsnlfür  S^SNHCßHj)^,  Schmp.  137®  (B.  24.  3023). 
.tlcthylphciiylthioearbaniinchlorid  (CHg)Cgl  1 -,N.CSC1,  Schmp.  35 f 
Methylafiilin  und  Thiophosgen  (B.  20,  1631). 


aus 


Phenylsulfoliarnstoffe  (vgl.  1,  398). 

i’honyisulfoiinrnstoff,  flulfccirbcinilcnnid  NH2CSN HCgHg,  Schmp.  154°, 
aus  Phenylsenföl  und  Ammoniak.  Durch  Kochen  mit  Silbernitrat  geht  er 
in  Phenylharnstoff  (S.  71)  über,  mit  HgO  in  Phenylcyanamid.  Einwirkung 
von  CH3J  s.  B.  25.  48. 

s-Diplienylsulfohariistoff,  fiulfccirbcillilid  Cgi  1-,N  1 ICSNI ICgllj,  Schmp. 
151°,  farblose  glänzende  Blättchen,  die  sich  leicht  in  Alkohol  lösen  (B.  10, 
1821).  Er  entsteht  1)  aus  Phenylsenföl  (S.  75)  und  Anilin  in  alkoholischer 
Lösung,  2)  durch  Kochen  von  Anilin  und  CS2  mit  alkoholischem  Kali 
unter  Entziehung  von  14 ^S. 

Von  dem  Sulfocarbanilid  sind  zahlreiche  Reactionen  untersucht: 

1)  Jod  verwandelt  es  in  Sulfcarbanil  (S.  75)  und  Triphenylguanidin  (S.  74). 

2)  Durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  wird  es  in  Phenylsenföl  und  Anilin 


Anilinderivate  der  Thiokohlensäuren. 


73 


gespalten.  Gemischte  sym.  Sulfcarbanilide,  wie  CjH5NH.CSNH.C6H4C2H5, 
liefern  bei  dieser  Spaltung  zwei  verschiedene  Senföle  und  zwei  verschiedene 
Basen  (B.  16,  2016).  3)  Durch  Entschwefeln  mit  HgO  gellt  er  in  den  sym. 

Diphenylharnstoff  (S.  71)  über.  4)  In  Benzollösung  entsteht  mit  HgO 
Carbodiphenylimid  (S.  76).  5)  Durch  Ammoniak  und  PbO  entsteht  Diphenyl- 
guanidin,  mit  Anilin  Triphenylguanidin . 

Phenyl-  und  sym.  Diphenylsulfoharnstoffe  lösen  sich  in  Alkalien  zu 
Salzen,  in  denen  das  Metall  am  Schwefel  steht  (vgl.  Thioacetanilid  S.  68). 


lieber  Alkylphenylsulfoharnstoffe  s.  B.  17,  2088;  23,  815;  26,  1686. 
as-Diphenylsnlfoharustoff,  Schmp.  198°,  ausDiphenylaminrhodanid  (B.  26,  R.607). 
Triphenylthioharnstoff,  Schmp.  152°  (B.  17,  2092).  Tetraphenylthioliarnstoff 
(C6H5)2N.CS.N(C6H5)2,  Schmp.  195°,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Triphenyl- 
guanidin (S.  74)  mit  CS2  (B.  15,  1530). 


Phenylsulfliydantoine.  Während  sich  das  früher  für  Thio-  oder 
Sulfhydantoin  gehaltene  Product  als  Pseudothiohydantoi'n  (I,  401)  erwies, 
sind  aromatische  Phenylsulfliydantoine  bekannt  geworden. 

, CgH5 N— CO  . C6H5— ~N—CO 

Plienyl-a-methylsulfliyclantoiu  cs<NH  cHch3  °der  hs.<n_chch3, 

Schmp.  184°,  aus  Plienylsenföl  und  Alanin  durch  Zusammenschmelzen 
(B.  24,  3278). 

Plienylirte  Pseiidosulfoharnstoffderiyate  (vgl.  I,  398,  400).  Man 
erhält  derartige  Verbindungen  z.  B.  aus  Phenyl-  und  sym.  Diphenylsulfo- 
harnstoff  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  und  Aetzkali  oder  besser 
beim  Erwärmen  mit  Alkyljodiden  oder  -bromiden  in  alkoholischer  Lösung 
(B.  25,  48).  In  letzterem  Fall  entsteht  das  Jodhydrat  einer  Base,  die  mit 
Natriumcarbonatlösung  abgeschieden  wird  und  von  neuem  Halogenalkyl 
zu  addiren  vermag.  Beim  Erwärmen  mit  alkohol.  Kali  spalten  die  Imido- 
phenylcarbaminsäurethioester  Mercaptane  ab. 

liiiidophenylcarbaminsäuretliioinetliylester  ^->ch3,  Schmp.  71°.  I)i- 
phenyiainidinttiiometiiyi,  Phenylimidophenylcarbaminsäurethiomethylester 
Cffv^.sCH:„  Schmp.  110°.  Beide  liefern  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 

Schwefelsäure  Phenylcarbaminsäurethiomethylester  (S.  72),  woraus  die 
Stellung  der  Methylgruppe  am  Schwefel  folgt.  Mit  alkohol.  Ammoniak 
auf  120°  erhitzt  entstehen  Phenylguanidine  (S.  74)  und  Mercaptan.  Mit 
CS2  erhitzt  geht  das  Diphenylamidinthiomethyl  in  Phenylsenföl  (S.  75)  und 
Phenyldithiocarbaminsäureester  (S.  72)  über  (B.  15,  343). 


Mit  C1I2J2,  CH2Br.CH2Br,  CH2.Br.CH2CH2Br  liefert  der  Diphenyl- 
thioharnstotf  cyclische  Abkömmlinge  des  Pseudosulfoharnstoffs  (B.  21,  1872) : 


CnHgN^C^ 

3 — ^CII2 


Jf  CgHg — CH2 

cta,n=c<s • 


^NCrHs  — CH_» 

c6h5n=c<7 

S— CHo— CH« 


Der  Aethylenabkömmling  enthält  den  sog.  Thiazolring,  der  Trimethylen- 
abkömmling  den  nächst  höheren,  mit  dem  Thiazolring  homologen  Ring. 

Sclimp.  150°,  und 


P.seudo-phenylthiohydanto'insänre  HN:c<7^IICßHr’ 


ch2co2h  ’ 

NHCfiHg 


Pseudo-diphenyltliiohydantoinsäure  cGn gN : c <7SC u ßc h entstehen  aus  Phenyl-  und 

Diplienylthioharnstoff  mit  Chlorossigsäure.  Durch  Abspaltung  von  Wasser 
gehen  diese  Verbindungen  in 

Pscudo-pheiiylthiohydantoTn  hn:c<(NI'C'’Hj')<?0  Schmp.  178°,  und  Pseudo- 

S CHo  1 7 
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Phenylirte  Guanidine.  Carbanil. 


N(CgHs)cö  , , , i n['  0 

diphenyltliioliydantoin  c6H5n:c<^ , Schmp.  17b  , über. 


Beide  Verbin- 


dungen zerfallen  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Aufnahme  von. 
Wasser  in  Ammoniak  bezw.  Anilin  und  Phenylsenf  Ölessig  sre  oc<Cs^_^Hg 


(I,  401)  (A.  207,  128;  B.  14,  1660). 

Pheiiylhydroxylthioliarnstoff  CcH5NHCSNHOH,  Schmp.  106°,  aus  Hy- 
droxylamin und  Phenylsenföl,  zersetzt  sich  leicht  in  II20,  S und  Phenyl- 
cyanamid (B.  24.  378). 

Pheiiyltliiosemicarbazid  CgH5KH.CS.NH.NH2  schmilzt  bei  140"  unter 
Zersetzung;  entsteht  aus  Phenylsenföl  und  Hydrazinhydrat.  Es  setzt  sich, 
mit  Aldehyden  unter  Hydrazonbildung  um.  Durch  Erhitzen  mit  Ameisen- 
säure oder  Carbonsäurechloriden  liefert  es  Thiobiazolinabkümmlinge  (s.  d.)r 

wie  c6h5n:c^  ii  Phenylimido-thiobiazolin  (B.  27,  613). 

\s — CH 


Phenylirte  Guanidin  derivate  (vgl.  I,  401). 

IMphenylguanidiii,  Melanilin  NH:C(NHCflH5)2,  Schmp.  147°,  entsteht 
aus  Cyananilid  (S.  75)  und  Anilinchlorhydrat,  also  auch  durch  Einwirkung 
von  Chlorcyan  (I,  411)  auf  trockenes  Anilin.  Es  ist,  wie  das  Guanidin 
selbst,  eine  einsäurigo  Base.  Durch  CS2  wird  es  in  DiphenylsulfoharnstofF 
und  Rhodan  Wasserstoff  zersetzt. 


«-Tripheiiylfruaiiidin  C(;H gN : C ( N H Cgl^)  2,  Schmp.  143°,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Diphenylharnstoff  oder  Diphenylsulfoharnstoft  für  sich  oder 
mit  Kupfer  auf  140°,  ferner  durch  Erwärmen  der  alkoh.  Lösung  von  Di- 
phenylsul foha rn st o ff  und  Anilin  mit  PbO  oder  HgO,  oder  durch  Kochen, 
derselben  mit  Jodlösung.  CS2  spaltet  es  in  Diphenylsulfoharnstoft  und 
Phenylsenföl  (S.  75). 

/?-Triplieny]guanidin  NH:C(^j^J’,  yj  Schmp.  131°,  ist  durch  Erhitzen 

von  Cyananilid  mit  Diphenylaminchlorhydrat  erhalten  worden.  CS2  spaltet 
es  in  Diphenylamin,  Phenylsenföl  und  Rhodanwasserstoft'. 

Sym.  Tetraplienyl  tTHanidin  NH:C[N(CgH5)2]2,  Schmp.  130",  entsteht 
durch  Einwirkung  von  CNC1  auf  Diphenylamin  bei  170". 


Phenylirte  Nitrile  und  Imide  der  Kohlensäure  (vgl.  I,  406). 

Phenylisocyanat,  Carbanil  CgH^NrCO,  eine  bei  166°  siedende, 
heissend  riechende  Flüssigkeit,  entsteht  : 1)  durch  Destillation  von  Oxanilid 
oder  2)  von  Carbanilsäureestern  mit  P2()r,  (B.  25,  2578  Anm.);  ferner  3)  aus 
Diazobenzolsalzen  (S.  01)  durch  Einwirkung  von  Kaliumeyanat  und  Kupfer 
(B.  25,  1086);  4)  durch  Leiten  von  Phosgen  COCl2  in  geschmolzenes  Anilin- 
chlorhydrat (B.  17,  1284)  oder  5)  aus  Phenvlsenföl  Cr,H5.N:CS  beim  Er- 
hitzen mit  HgO  auf  1 <0"  (B.  23,  1536). 

Das  Carbanil  verhält  sich  ganz  ähnlich  wie  die  Isocyansaurealkyl- 
ester  (vgl.  1.408):  Mit  Wasser  geht  es  in  Diphenylharnstoff  (S.  71)  über. 
Mit  Alkoholen  und  Phenolen  verbindet  es  sich  zu  Carbanilsäureestern,  eine 
Reaction,  die  zum  Nachweis  der  alkoholischen  Hydroxyle  dienen  kann 
(B.  18,  2428,  2606).  Aehnlich  reagirt  es  mit  der  Sil  Gruppe,  sowie  auch 
mit  der  Hydroxylgruppe  der  Aldoxime  und  Ketoxime.  Mit  der  Gruppe  C.O 
und  der  Gruppe  C:S  reagirt  das  Carbanil  nicht  (1>.  25,  2:>78). 

Mit  Nil,  entsteht  Phenylharnstoff  (8.  73).  In  Diazoamidoverhindungcn 
C6H5N2NHR'  wird  der  Wasserstoff  der  Amidogruppe  ersetzt  (S.  05)  (B.  22, 
3109). 


Phenylsenföl.  Cyananilid. 


75- 


Alle  diese  Phenylcyanatreactionen,  welche  bei  Abwesenheit  von 
Wasser  erfolgen,  finden  nach  H.  Goldschmidt  in  normaler  Weise  ohne- 
Umlagerungen  statt  und  eignen  sich  daher  zu  Constitutionsbestinwiungen* 

(B.  28,2179). 

Durch  Erhitzen  von  Carbanil  mit  Benzol  und  A^Clg  entsteht  Ben- 
zoylanilid  (s.  Synthesen  der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen). 

Tripheiiylisocyanurat  CgO^NCglL^g,  Schmp.  275°  (vgl.  I,  411),  entsteht 
1)  durch  Polymerisation  aus  Carbanil  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat 
(B.  18,  3225);  2)  durch  Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  bei  150"  auf  Tri- 
pheriylisomelamin . 

Triplienylcyanurat  C3N3(OCGH5)3,  Schmp.  224°,  wird  durch  Einwirkung 
von  Cyan-  oder  Cyanurchlorid  auf  Phenolnatrium  erhalten  (vgl.  I,  410). 

isocyaiipiieiiyichlorid,  Pheiiylimiclocarbonylchlorül  C6H5N:CC12,  Sdep- 
209°  (corr.),  farbloses,  stechend  riechendes  Oel,  das  aus  Phenylisocyanicl 
(S.  09)  und  Chlor  in  Chloroformlösung  entsteht  und  mit  Anilin  in  a-Tri- 
phenylguanidin  übergeht  (A.  270,  282). 

Rhodanphenyl  CcH5S.CN,  Sdep.  231°,  ist  isomer  mit  PhenylsenföL 

und  dem  Methenylamidothiophenol  (s.  Amidothiophenole)- 

Es  entsteht  durch  Einwirkung  1)  von  Pliodan wasserstoffsäure  auf  Diazo- 
benzolsulfat  (S.  91);  2)  von  Cyanchlorid  auf  Thiophenolblei.  Es  verhält 
sich  ähnlich  wie  die  Alkylrhodanester  (I,  415). 

Phenylsenföl , & 'ul f carbanil , Isothio cyansäure  - phenylester- 

CGHriN:CS,  Sdep.  222°,  ist  eine  farblose,  senfölartig  riechende  Flüssigkeit. 
Es  entsteht  aus  Diphenylsulfoharnstoff  (S.  72)  durch  Abspaltung  von  Anilin 
mittelst  heisser  Schwefelsäure,  oder  conc.  Salzsäure,  oder  am  besten  mit 
conc.  Phosphorsäure  (B.  15,  986);  2)  neben  Triphenylguanidin  (S.  74)  aus 
Diphenylsulfoharnstoff  mit  alkoh.  Jodlösung;  3)  durch  Einwirkung  von 
Thiophosgen  auf  Anilin. 

Beim  Erhitzen  mit  Kupfer  oder  mit  Zinkstaub  wird  es  in  Benzo- 
nitril  verwandelt,  indem  das  zunächst  entstehende  Phenylisocyanid  (S.  69) 
sich  bei  der  Keactionstemperatur  in  Benzonitril  umlagert  (s.  synthetische- 
Bildungsweisen  der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen).  Mit  wasserfreien 
Alkoholen  auf  120°  erhitzt,  oder  durch  alkoh.  Kalilösung  geht  es  in  Phe- 
nylsulfurethane (S.  72)  über.  Mit  Ammoniak,  Anilin,  Hydrazin,  Hydroxyl- 
amin geht  es  in  Phenylsulfoharnstoffe  (S.  72)  über.  Mit  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen,  Phenoläthern  und  Thiophenoläthern  vereinigt  sich  das- 
Phenylsenföl  unter  dem  Einfluss  von  Aluminiumchlorid  zu  Thioaniliden 
von  Carbonsäuren  (B.  27,  1733). 

Plienylirte  Cyanamidderivate  (vgl.  I,  418). 

Plienylcyanamid,  Cyananilid  CGH5NHCN  + i/'JLO,  Schmp.  47(V 
es  verliert  im  Exsiccator  das  Krystallwasser,  wird  flüssig  und  bildet  an 
feuchter  Luft  wieder  das  Hydrat.  Bei  längerem  Stehen  oder  Erhitzen 
polymerisirt  es  sich  zu  Triphenylisomelamin.  Es  entsteht,  1)  wenn  man  Chlor- 
cyan in  eine  ätherische  Anilinlösung  leitet,  2)  durch  Erhitzen  von  Phenyl- 
sulfoharnstoff  (S.  72)  mit  PbO  oder  Bleiacetat  und  Alkali  (B.  18,  3220). 
Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  verbindet  sich  mit  H2S" 
wieder  zu  Plienylsulfoharnstoff. 

Diphenylcyanaiiiid  (CgTT^N.CN,  Schmp.  73°,  aus  as-Diphefiylthioharn- 
stoff  (S.  72)  mit  ammoniakaiisclier  Silberlösung  (B.  26,  K.  (507). 

( ariiodiplicnylimid  CfjH^NiCiNCgHg,  bildet  eine  dicke  Flüssigkeit,  die- 
sich  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unverändert  destilliren  lässt,  aber  bei 
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Carbodiphenylimid.  Dicarbonsäureanilide. 


30  mm  unzersetzt  bei  218°  übergeht.  Bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck  lagert  sich  das  Carbodiphenylimid  zum  Theil  in  eine  poly- 
mere, bei  161°  schmelzende  Modification  um,  die  das  dreifache  Molekular- 
gewicht besitzt  (B.  28,  1004).  Carbodiphenylimid  entsteht  1)  durch  Ein- 
wirkung von  HgO  auf  eine  Lösung  von  sym.  Diphenylsulfoharnstoff  (S.  72) 
in  Benzol,  2)  durch  Destillation  von  a-Triphenylguanidin  (S.  74).  Mit 
Wasser  verbindet  es  sich  zu  sym.  Diphenylharnstoff,  mit  H2S  zu  sym. 
Diphenylsulfoharnstoff,  mit  Anilin  zu  a-Triphenylguanidin  (vgl.  auch  o-Phe- 
nvlendiamin  (S.  82). 

Triplienylmelaniin,  Triphenylcyanurtriamid  C3N3(NHC3Hr,)3,  Sclimp. 
228°,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Cyanurchlorid  auf  Anilin  oder  durch 
Erhitzen  von  Trithioeyanursäuremethvloster  mit  Anilin  auf  250 — 300° 
<B.  18,  3218). 

Hexaphenylmelamiu  C3N3[N(C6H5)2]3,  Sclimp.  300°,  aus  Cyanurchlorid 
und  Diphenylamin. 

Triphenylisonielamin  C3(NC3H5)3(NH)3,  Sclimp.  185",  entsteht  durch 
Polymerisation  von  Phenylcyanarnid  (S.  75),  ferner  durch  Einwirkung  von 
Bromcyan  auf  Anilin.  Durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  werden  in  ihm 
schrittweise  die  NH-Gruppen  durch  Sauerstoff  ersetzt  unter  schliesslieher 
Bildung  von  Isocyanursäure-triphenylester  (S.  75)  (B.  18,  3225). 

Ausser  dem  normalen  und  dem  Isotriphenylmelamin  sind  noch 
asymm.  Triphenylmelamine  bekannt  (B.  18,  228). 

Dicarbonsäureanilide. 

Die  Oxalsäure  und  ihre  Homologen,  sowie  die  ungesättigten  Di- 
carbonsäuren  bilden  Anilsäuren  und  Dianilide,  entsprechend  den  Aminsäuren 
und  Diamiden  (I,  428).  Diejenigen  Diearbonsäuren,  welche  Anhydride  zu 
bilden  vermögen,  geben  ausserdem  Anile  oder  Phenylimide,  entsprechend 
den  Imiden  (I,  440). 

Die  Anilsäuren  erhält  man  1)  durch  theilweise  Spaltung  der  Diani- 
lide, 2)  durch  Vermischen  der  Aetlier-  oder  Chloroformlösungen  der  Anhy- 
dride mit  Anilin  (B.  20,  3214),  3)  aus  den  Anilen  durch  Aufspaltung.  Aus 
den  Anilsäuren  werden  die  Anile  durch  Behandlung  mit  PCL,  (B.  21,  957), 
oder  Acetylclilorid  zurückgebildet,  die  auch  beim  Erhitzen  der  Säuren 
oder  Anhydride  mit  Anilin  auftreten.  Eine  grössere  Anzahl  dieser  Verbin- 
dungen sind  im  ersten  Theil  im  Anschluss  an  die  betreffenden  Säuren 
-erwähnt  worden. 


Phenylaminabköinmlinge  der  Oxalsäure.  Oxanilsäure  C,;H-NH. 
€O.C02H,  Sclimp.  150°  (über  eine  isomere  Oxanilsäure,  Sclimp.  210",  s. 
A.  270,  295)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Anilin  (B.  23,  1820), 
aus  Oxanilid  mit  alkohol.  Kali,  aus  Citraconanilsäure  (T,  455)  durch  Oxy- 
dation mit  Mn04K.  (B.  23,  747).  Methylester,  Sclimp.  114",  (A.  254,  10). 
Actliylester,  Schmp.  66°.  Chlorid,  Sclimp.  82°  (B.  23,  1823). 

Oxanilid  (C0NHC6HA2,  Schmp.  245°.  Tetra-p-tolyloxamid  [CON[4] 
•<C,;H4[i]CH3)2].„  Schmp.  127",  aus  p-Ditolylliarnstoffchlorid.  Oxanildioxim 
[C:(NOH)(NHC6H5)]2,  schmilzt  bei  215"  unt.  Zers.,  entsteht  aus  Dibromgly- 
oximperoxjjä  (1,  413).  HalfoorthooxalsHurediaiiilidoincthylester  C02CH3.C(NH 
Cf,Hr,)2OCH3  und  IMienylimidoxalsäurediinet liylester  C02CH3.C:NC(;H5(0CH3), 
Schmp.  111",  entstehen  aus  Dichloroxalsäureester  (B.  28,  60)  und  Anilin. 

I’lienyloxaiuiiisänrodipheiiylainidiii  J,  Schmp.  134  , aus  Halb- 

orth ooxalester  (r, 427)  und  aus  Oxanüdichloridsreaethylester  (A.  184,268). 


Substitutipnsproducte  des  Anilins. 
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O-Xitrooxanilsänre,  Schnip.  112(J.  o-Dinitroxanilid  (A.  209,  369). 
Malonanilsäure  C6H5NHC0CH2C02H  schmilzt  bei  132°  unter  Zer' 
Setzung1  in  CO9  und  Acetanilid.  Sie  entsteht  auch  durch  eine  eigentüm- 
liche Umlagerung  von  acetylphenylcarbaminsaurem  Natrium  aus  Natrium— 
acetanilid  mit  C02,  beim  Erhitzen  auf  140°  (B.  18,  1359).  Mit  PCI5  bildet 
sie  Trichlorchin olin  (B.  18,  2975).  Malonanilid  CH2(CONHCGH5)2,  Schmp. 
223°  (B.  17,  135,  235). 

Succinanilsäure,  Succinanil  (I,  440). 

Funiaranilsiiure,  Funiaranilsäureclilorid,  Fumarsäuredianilid  (I,  449).  Ma- 
lexnaiiilsäure,  Maleinaiiil  (I,  450).  Dichlornialeinanil,  Diclilornialeiiianildichlorid, 
Diclilornialeinanildiiiietliylester,  Dichlornialeininiidaiiil,  Dichlormaleiiidianil  (I,  454). 
Citraconaiiilsäure,  Citraconanil  (I,  455).  Itaconanilsäure  (I,  456). 

Anilidodicarbonsänreil  vgl.  Phenylasparaginanilsäure,  Plienylaspara- 
ginanil  (I,  476).  ß-Aiiilidobrenzweinsäure  (1,  478).  Pseudoitaconanilsäure  (1,479). 

Plienylirte  Urei  de  von  Dicarbonsäuren:  Phenylparabansäure 

co<'X(CfiH;,)  C-° , Schmp.  208°  und  Diplicnylparabansäure,  Schmp.  204°,  ent- 

NH CO’  1 

stehen  z.  B.  aus  den  entsprechenden  Carbamiden  mit  Aethoxalsäurechlorid 
(J.  pr.  Ch.  [2]  32,  20). 


Substitutionsproducte  des  Anilins.  V011  den  Substitutions- 
producten  der  primären  Phenylamine  beanspruchen  nur  die  Anilin- 
abkömmlinge eine  grössere  Bedeutung,  da  an  ihnen  die  Gesetz- 
mässigkeiten der  Substitution  von  aromatischen  Amidoverbindungen 
beobachtet  wurden  und  sie  Zwischenglieder  bei  zahlreichen  C011- 
s ti  tu ti  on  sb  estim  mungen  sind. 


Halogenaniline.  Bildungsweisen.  1)  Das  Anilin  unterliegt, 
wie  das  Phenol,  weit  leichter  der  Substitution  als  das  Benzol.  Lässt  man 
auf  die  wässerige  Lösung  von  Anilinsalzen  Chlor-  oder  Bromwasser  ein- 
wirken, so  treten  die  Halogenatome  in  [2,4,ö]-Stellung. 

Geht  man  vom  Acetanilid  (S.  68)  aus,  so  erhält  man  durch  CI  und 
Br  zunächst  p-  und  o-Monosubstitutionsproducte,  letztere  werden  sogleich 
iu  op-Disubstitutionsproducte  umgewandelt.  Lässt  man  dagegen  CI  und 
Br  bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  auf  Anilin  ein- 
wirken, so  entstehen  m-Verbindungen.  Durch  die  Verbindung  mit  den 
starken  Säuren  wird  der  Charakter  der  Amidogruppe  negativ  (B.  22,  2903). 
Die  meta-substituirten  Aniline  bilden  Tetra-  und  Pentasubstitutionsproducte- 
(B.  15,  1328). 

Jod  vermag  die  Aniline  direct  zu  substituiren,  da  die  entstehende 
HJ-Säure  durch  überschüssiges  Anilin  gebunden  wird : 

2C6H.-(.NH2  + J2  = C6H4J.NH2  + C6H5.NH2.HJ. 

2)  Glatt  gewinnt  man  die  Monohalogenaniline  aus  den  Monohalogen- 
nitroverbindungen, die  ihrerseits  aus  den  Nitroamidoverbindungen  erhalten 
werden.  Die  Uebergänge  vermitteln  die  Diazoverbindungen  (S.  89),  z.  B.t 


C(?H. 


/N02 

4xNH.) 


p xt  AN02 
G;n4vßr 


r tt  ^ ^2 , 
LoHKßr 


Das  p-Chloranilin  ist  eine  stärkere  Basis  als  die  0-  und  die  m-Verbindung 
(B.  10,  974). 
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Halogenaniline.  Nitraniline. 


[1,2] 

0- 

[1,3]- 

, m- 

[1,4]-,  p- 

Sehmp. 

Sdep. 

Sehmp. 

Sdep. 

Sehmp. 

Sdep. 

FlC^HtNIl-, 

— 

— 

— 



flüssig 

188° 

(A.  248,  222) 

CICrH  tNHi, 

flüssig 

207° 

flüssig 

230° 

70° 

230° 

(A.  176,  27) 

BiCrHjNH., 

31° 

229° 

18° 

251° 

63° 

zers. 

(B.  8,  364) 

JC6HaNH2 

56° 

— 

27° 

63° 

' — 

(G.  17,  487) 

Von  den  höheren  Halogensubstitutionsproducten  des  Anilins  seien 
vdie  folgenden  erwähnt:  Aus  Acetanilid  entstehen: 

a-[iNH.2,2,4]-Dichloranilin,  Sehmp.  (13°,  Sdep.  245°  (B.  7,  1602). 
o-[lXH2,2,4]-l)ibroinanilin,  „ 79°  (A.  121,  266). 

Aus  den  entsprechenden  Nitroverbindungen  wurden  erhalten: 
^[l^^NH^J-iDichloranilin,  Sehmp.  54°,  Sdep.  250°  (A.  196,  215). 
/N[l,4,2NH2]-Dibromaniliii,  „ 51°  (A.  165,  180). 


13. 


o 


Aus  Anilin  entstehen  mit  CI  und  Br: 

[lNH2)2,4,(i]-Tri chloranilin,  Sehmp.  77°,  Sdep.  262°  (J.  pr.  Cli.  [a]  16,449; 
7,  3151). 

[lNH2,2,4,6]-Tribromanllin,  „ 119°  (B.  16,  635). 


Man  kann  die  5 Benzolwasserstoffatome  des  Anilins  durch  Chlor 
oder  Brom  substituiren : 

Pentachlornnilin,  Sehmp.  232°.  Pcntabronuinilin,  Sehmp.  222°. 
Eliminirt  man  mittelst  der  Diazoverbindungen  (S.  89)  die  Amidogruppe,  so 
'erhält  man  Halogenbenzole. 


Nitraiiiline  NO2C6H4NH2  sind  isomer  mit  der  Diazobenzolsäuro 
OqTI^N 1 1 N 02  (S.  84).  Salpetersäure  verwandelt  das  Anilin  in  Nitrophenole. 
1)  Um  Mono-  und  Disubstitutionsproducte  zu  erhalten,  nitrirt  man  Acet- 
anilid (S.  77).  Durch  die  Aeetylgruppe  wird  die  Amidogruppe  geschützt, 
es  entstehen  zunächst  p-  und  o-Nitracetanilid.  Nitrirt  man  aber  Anilin 
bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure,  so  entsteht  neben  Para-  und 
Orthonitranilin  auch  Metanitranilin  (B.  10,  1716;  17,  261),  und  zwar  um  so 
reichlicher,  je  mehr  Schwefelsäure  zugegen  (S.  77).  Es  findet  hierbei  ein« 
Bindung  der  Amidgruppe  und  gleichsam  Umwandlung  in  eine  saure  Gruppe 
•statt,  wodurch  Metasubstitution  hervorgerufen  wird  (S.  53). 

2)  Die  Nitraniline  können  durch  Erhitzen  der  Halogennitrobenzole 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150—180°  erhalten  werden;  ferner  durch 
Erhitzen  der  Nitrophenoläther,  wie  CgH^NC^l-OX^^,  mit  wässerigem 
Ammoniak.  In  beiden  Fällen  reagiren  nur  die  Para-  und  Ortho-,  nicht 
-aber  die  Metaderivate. 


3)  Durch  theilweise  lieduction  von  Polynitroverbindungen  (S.  55,  56). 

4)  Durch  Erhitzen  von  Nitroamidobenzolsulfosäuren  mit  Salzsäure 
auf  170°  (B.  18,  294). 

5)  0-  und  p-Nitranilin  entstehen  durch  Umlagerung  von  Diazo- 
benzolsäure  (S.  84): 


[1,2]-, 

M-, 

[1,4]-, 


O-Nitranilin, 

m-Nitranilin, 

p-Mtranilin, 


Sehmp 


. 71°; 
114°; 
147°; 


Acetv.  Sehmp.  92°. 

142°. 

V ??  x Tmm  • 

l)07°. 
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Nitrosoaniline. 
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Die  Basicität  der  Nitraniline  nimmt  schrittweise  ab  in  der  Reihen- 


folge m-,  p-,  o-  (B.  19,  337).  Die  Nitroaniline  verknüpfen  die 
und  Dinitrobenzole  mit  den  Nitrolialogen-,  Amidohalogen-  und 
benzolen : 


,,  Tr  /NH.,  p T T /1NW-2  p TT  H TT 

C6n^NlL,  C6HKN()o  °8HKn  Ho  Ü6iiKB 


/N02 


/NO., 


/NO., 


u /XH2 
(üHKBr  ' 


Diamido- 

Dibrom- 


•CcH 


/Br 


G^4vBl- 


Ortho-  und  Paranitranilin  (nicht  aber  Meta-)  geben  beim  Kochen 
mit  Alkalien,  durch  Abspaltung  von  NH3,  die  entsprechenden  Nitrophenole 
C6H4(NO.,).OH;  noch  leichter  reagiren  Di-  und  Trinitroaniline. 

Mit  der  Vermehrung  der  Zahl  der  Nitrogruppen  nehmen  die  Nitraniline 
immer  mehr  den  Charakter  von  Säureamiden  an. 

Aus  den  entsprechenden  Dinitrophenolen  oder  Polynitrohalogen- 
benzolen  mit  NH3  wurden  erhalten: 

a-[lNH2,2,4]-Dinitranilin)  Schmp.  182°. 
/i-[lNH2,2,6]-I)initraiiilin,  „ 138°. 

[iNH.,,2,4,6]-Trinitranilin,  Pikramid  (N02)3C6H2NH2,  Sclimp.  186°, 
entsteht  aus  Pikrinsäure  mittelst  des  Pikrylchlorides  (S.  52)  oder  des  Pikrin- 
säureäthers-, ersteres  reagirt  mit  wässerigem  Ammoniak  schon  in  der  Kälte. 
Es  bildet  orangerothe  Nadeln  und  schmilzt  bei  186°.  Beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  bildet  es  wieder  Pikrinsäure: 


C6H2(N02)3.NH2  -f  IvOH  = C6Ho(N02)3.0K  + NH3. 

Nitrodiplienylamine.  Während  sich  Chlor-  und  Brombenzol  nicht 
mit  Anilin  umsetzen,  erhält  man  aus  o-Bromnitrobenzol  und  aus  Polynitro- 
halogenbenzolen  mit  Anilin  neben  Anilinhalogenhydrat  Nitrodiphenylamin. 
Man  kann  auch  ein  Säureradical,  z.  B.  Benzoyl,  in  die  Imidogruppe  ein- 
führen und  dann  nitriren.  Bei  der  Nitrirung  von  Diphenylamin  selbst 
entsteht  Hexanitrodiphenylamin. 

o-Xitrodiplicuj lamin,  Schmp.  75°  (B.  22,  903). 
p-Xitrodiphenylaimn,  „ 132°  (B.  15,  826). 

p-Dinitrodiphcuylamin,  „ 214^  (B.  15,  826). 

[2,4,6]-Trinitroi)hcn.yl-phcnylaiiiiii,  Smp.  175°,  aus  Pikrylchlorid  (B.  3, 126). 

Hexanitrodiphenylamin,  Schmp.  238°,  ist  eine  Säure.  Es  löst  sich  in 
Alkalien  mit  purpurrother  Farbe  unter  Bildung  von  Salzen.  Sein  Am- 
moniumsalz ist  ein  ziegelrothes  Pulver;  es  fand  vor  Einführung  der  Azo- 
farben  unter  dem  Namen  Aurantia  als  Orange-Farbstoff  für  Wolle  und 
Seide  Verwendung. 


Nitrosoverbindungen  der  primären,  secundären  und  tertiären 
aromatischen  Amine. 

Bi  1 dungs we is en : 1)  Behandelt  man  die  Nitrosamine  von  Mono- 
methylanilin oder  Diphenylamin  (S.  84)  mit  alkoholischer  Salzsäure,  so 
lagern  sie  sich  um  in  p-Nitrosoverbindungen  (B.  19,  2991).  2)  Die  tertiären 

Dialkylaniline  liefern  mit  salpetriger  Säure  oder  ihre  Chlorhydrate  mit 
Natriumnitrit  p-Nitrosoverbindungen  (Baeyer  u.  Caro,.  H.  7,  963).  3)  Die 
Nitrosophenole  liefern  mit  Ammoniumacetat  und  Chlorammonium  geschmolzen 
p-Nitrosoaniline  (B.  21,  729). 

Verhalten.  Die  p-Nitrosoverbindungen  der  secundären  und  der 
tertiären  aromatischen  Amine  spalten  sich  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge 
in  Nitrosophenolnatrium  und  Alkylamine  (T,  163).  Die  Nitrosophenole 
werden  von  den  meisten  Chemikern  als  die  Monoxime  der  Parachinone 
aufgefasst.  Im  Anschluss-  an  diese  Formulirung  der  Nitrosophenole  sind 
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Diamine. 


viele  geneigt,  die  p-Nitrosoverbindungen  der  secundären  und  tertiärere 
aromatischen  Amine  ebenfalls  als  Chinonabkömmlinge  zu  betrachten : 

c«bu(M:S  ail!K,0E 


"(5  4\[4]:0 
p-Chinon 


fW:0 

p-Chinonmonoxim, 

p-Nitrosophenol. 


''6  41[4]:N' 
p-Nitrosodimethylanilin. 


p-Nitrosoanilin  NO[4]C6H4[i]NH2,  Schmp.  173°,  stahlblaue  Nadeln 
(B.  21,  729).  p-Nitrosomoiiomethylanilin  NO[4]C6H4[l]NHCH3,  Schmp.  118°, 
bildet  blauschillernde  Blätter,  ist  leicht  löslich  in  verdünnter  Natronlauge 
und  aus  der  Lösung  mit  C02  fällbar.  Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge 
zerfällt  es  in  Methylamin  und  Nitrosophenolnatrium.  p-Nitrosoinonaethyl- 
anilin,  Schmp.  78°. 

p-Nitrosodimetliylanilin  NO[4]€6H4[i]N(CH3)2,  Schmp.  85°,  bildet 
grosse  grüne  Blätter.  Durch  Kaliumpermanganat  und  Ferridcyankalium 
wird  es  zu  p-Nitrodimethylanilin  oxydirt,  durch  Reduction  wird  es  in  das 
für  die  Farbstofftechnik  wichtige  p-Amidodimethylanilin  umgewandelt. 
Natronlauge  spaltet  es  in  Nitrosophenol  und  Dimethylamin.  Sein  Chlor- 
hydrat ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  p-Nitrosodiaetliylanilin,  Schmp.  84°. 

p-Nitrosodlphenylamin,  Schmp.  143°,  bildet  grüne  Tafeln  und  wird 
aus  Diphenylnitrosamin  mit  Salzsäuregas  erhalten  (B.  20,  1252 ; 21,  li.  227). 


C.  Diamine. 

Bildungsweisen.  Die  aromatischen  Diamine,  deren  Ami do- 
gruppen  am  Benzolkern  stehen,  werden  1)  durch  Reduction  a)  der 
Nitroamido-,  b)  der  Dinitroverbindungen  mit  Zinn  und  Salzsäure 
bereitet.  2)  Aus  Monaminen,  indem  man  diese  in  Amidoazokörper 
(S.  95)  umwandelt  und  letztere  durch  Reduction  spaltet: 

C6H5N=N[4]C6H4[i]NH3  4-  4H  ==  C6H5NH2  + NH2[4]C6H4[i]NH2. 

3)  Aus  Diamidobenzoesäuren  unter  Abspaltung*  von  C02  durch  Er- 
liitzen  mit  Baryt,  eine  Reaction,  die  zur  Ermittelung  der  Constitu- 
tion der  drei  Phenylendiamine  von  besonderer  Bedeutung  geworden 
ist  (S.  21). 

4)  Diphenylirte  Diamidobenzole  C6H4(NHC6Hr,)2  entstehen  durch  Er- 
hitzen der  Dioxybenzole:  1 iesorcin  und  Hydrochinon  (s.  d.)  mit  Anilin 
und  CaCl2  oder  ZnCl2. 

Eigenschaften.  Die  Diamine  sind  feste  farblose,  unzer- 
setzt  flüchtige  Körper,  die  sich  an  der  Luft  rasch  bräunen.  Sie 
sind  zweisäurige  Basen  und  geben  meist  gut  krystallisirende  Salze. 
Kennzeichnend  sind  die  Färbungen  ihrer  Lösungen  auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid.  Die  Amidwasserstoffatome  sind  in  derselben  Weise 
ersetzbar  wie  bei  den  Monaminen. 

Diamidobenzole  oder  Phenylendiamine  C0H4(NH2)2.  Die  o-Ver- 
bindung wird  aus  o-Nitranilin  bereitet.  Am  leichtesten  ist  die  m-Verbin- 
dung aus  m-Dinitrobenzol  (S.  bl)  zugänglich.  Die  p-Verbindung  wird 
durch  Spaltung  von  Amidoazobenzol  erhalten  (Z.  f.  Ch.  (1866)  136).  lieber* 
die  Bedeutung  der  Beziehungen  der  drei  Phenylendiamine  zu  den  6 Di- 
amidobenzoesäuren s.  S.  21. 
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[1.2] -,  o-Phenylendiamin,  Sclimp.  102°,  Sdep.  - 52". 

[1.3] -,m-Phenylendiamin,  „ 63",  „ 287°. 

[1.4] -,  p-Phenylendiamin,  „ 147°,  „ 267°. 

o-Plienyleii(liamill  wird  in  salzsaurer  Lösung  durch  Eisenchlorid 

dunkelroth  gefärbt  unter  Bildung  von  Diamidophenazinchlorhydrat  (B.  27, 
2782).  Bei  der  8.  82  gegebenen  Uebersicht  über  die  zahlreichen  o-Con- 
densationen,  deren  die  o-Diamine  fähig  sind,  ist  das  o-Phenylendiamin  meist 
als  Beispiel  benutzt.  o-Aniidoplieiiyluretlian,  Sclimp.  86°. 

m-Phenylendiamin  geht,  mit  salpetriger  Säure  in  Triamidoazo- 
benzol  (s.  d.)  oder  Bismarckbraun  über,  es  färbt  daher  eine  verdünnte 
Lösung  von  salpetriger  Säure  intensiv  gelb  und  kann  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  letzteren  in  Wasser  dienen  (B.  14,  1015).  Leber  Einwirkung 
von  C0C12,  CS2  und  Oxalester  vgl.  B.  7,  1263;  21,  11.  521;  24,  2113. 

p-Phenylen(liamin  oxydirt  sich  durch  Luftsauerstoff  zu  dunkel- 
granatrothen  Krystallen  des  bei  230—231°  unter  Zersetzung  schmelzenden 

Tetraamidodiphenyl-p-azoplienylen  C«H4 { J(  xti~)ö  ’ ^80).  ^urc^ 

Mn02  und  Schwefelsäure  wird  es  in  Chinon  (s.  d.),  durch  Chlorkalk  in 
Chinonclichlorimid  (s.  d.)  verwandelt.  p-Aiiiidodimetliylanilin  NH2[4]C6H4[lj 
N(CH3)2,  Sclimp.  41°,  Sdep.  257°,  wird  durch  Keduction  von  p-Ni~troso- 
oder  p-Nitrodimethylanilin  (S.  80)  und  durch  Spaltung  von  Helianthin 
(S.  125)  oder  p-Dimethylamidoazobenzol  (B.  16,  2235)  gewonnen.  In  saurer 
Lösung  gibt  es  mit  H2S  und  Eisenchlorid  eine  dunkelblaue  Färbung: 
Methylenblau  (s.  d.),  und  dient  daher  als  empfindlichstes  Reagenz  auf 
Schwefelwasserstoff.  Formyl-p-amidodimetliylanilin  s.  B.  27,  602. 

Diainhlotoluole,  Tolnylendiamine.  Die  6 der  Theorie  nach  denkbaren 
Isomeren  sind  bekannt: 

1.  [lCH3,2,3]-Toluylendiamin,  Sclimp.  61°, 

2.  [iCH3,3,4]-Toluyhmdiamin,  „ 88°, 

3.  [1CH3, 2, 4] -Toluylendiamin,  „ 99°, 

4.  [iCH3,2,()]-Toluylendiamin,  „ 103° 

5.  [lCH3,3,5]-Toluylendiamin.  flüssig, 


Sdep.  255  ° (A.  228,  243). 

„ .265° 

280°  (vgl. Toluvlenroth). 

....  (B.  17,  1959). 

Sdep.  284°  (A.  217,  200). 


6.  [iCH3,2,5]-Toluylendiamin,  Sclimp.  64°,  „ 273°. 

[l,3,4]-Toluylemliainin  ist  das  am  leichtesten  zugängliche  o-Diamin,  es 
wird  aus  p-Acettoluidin  bereitet : 


C6H4 


I[i]CH3 


.COCHg 


C6H31 


C6H; 


i]CH3 

3]NH2. 


l[4]N 


H« 


f[i]CHs 

[3]N02  — CßH3r[3]N02 

l[4jNHCOCH3  ![4]NH2 

[l,2,4]-Tolny len diain in  dient  als  Ausgangskörper  zur  Bereitung  von 
Toluylenroth  (s.  d.). 

Xylylendiamine:  [1,3,2, ij-niamido-m-xyioi.  Sclimp.  64°  (B.  17,  2426]. 
[l,3,4,6]-I)ianii(Io-m-.\ylol,  Sclimp.  104°.  [l,2,3,ö]-,  o-Diaiiii<lo-m-xylol,  Sclimp.  77°. 

[l,2,3,öj6]-,o-Dianii(loi)scndocuniol,  Sclimp.  90°.  [l,4,3,ö,6]-,p-Diami(lopsemlo- 
cuninl,  Schmp.  78°  (B.  24,  1647).  Diainidoinesitylen,  Sclimp.  90°  (A.  141,  134; 
179,  176]  u.  a.  m. 

Di-  und  tetraalkylirte  Phenylendiamine  s.  S.  102. 

Phenylirte  Phenylendiamine  oder  0-  und  p-Amidodiplie- 
ny  1 am  in  derivate  entstehen  durch  die  sog.  0-  oder  p-Semidinumlagerung 
geeigneter  Hydrazobenzole  (S.  103). 

Die  Condensationen  der  o-Diamine. 

Die  o-Diamine  besitzen  in  hervorragendem  Maasse  die  Fähigkeit, 
Condensationsproducte  zu  bilden,  und  zwar  meist  aus  fünf  oder  sechs  Atomen 
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bestehende  Kingsysteme,  die  im  Zusammenhang  erst  bei  den  heterocycli- 
schen Kohlenstoffverbindungen  abgehandelt  werden.  Den  m-  und  p-Dia- 
minen  geht  diese  Fähigkeit  ab.  Die  Condensation  erfolgt,  indem  Wasser- 
stoffatome  beider  Amidogruppen  eines  o-Diamins  durch  mehrwerthige  Atom- 
gruppen ersetzt  werden;  manchmal  treten  dabei  die  in  o-Stellung  befind- 
lichen Stickstoffatome  untereinander  in  Bindung. 

1)  Durch  Einwirkung  von  S02  und  Se02  entstehen  Pictzthiole  (s.  d.) 
und  Piazselenole  (s.  d.). 

2)  Durch  salpetrige  Säure  werden  Azimide  (s.  d.)  erhalten. 

3)  Mit  Carbonsäuren,  deren  Chloriden  und  Anhydriden,  sowie  mit 
Aldehyden  liefern  die  o-Diamine  cyclische  Amidine:  Anhydrobasen 
oder  Aldehydine  (Ladenburg),  Substanzen,  die  mit  den  Glyoxalinen 
(I,  316)  oder  Imidazolen  nahe  verwandt  sind  und  später  im  Anschluss  an 
diese  abgehandelt  werden.  Derartige  Condensationen  treten  auch  ein  bei 
der  lieduction  acidylirter  o-Kitroamido Verbindungen  (Hobreeker). 

4)  Durch  CüCh»  und  CSCL  oder  CS2  bilden  sich  cyclische  Harnstoff- 
und  Thioharnst offderivate , ebenso  durch  Condensation  mit  Harnstoff 
und  Thioharnstoff  sowie  mit  Khodanammonium  (S.  83). 

5)  Durch  Carbodiimide  (S.  76)  und  Phenylsenföle  (S.  75)  entstehen 

cyclische  Guanidinderivate. 

6)  Sehr  bemerkenswerth  ist  ferner  die  Umsetzung  von  o-Diaminen 
mit  Glyoxal  und  anderen  a-Diearbonylverbindungen,  auch  mit  Trauben- 
zucker, unter  Wasseraustritt  zu  sog.  Chinoxalinen  (H insberg). 

Verwandte  sechsgliedrige  Ringe  bilden  sich  7)  durch  Condensation 
von  o-Diaminen  mit  Cyan.  8)  Durch  Condensation  mit  o-Dioxybenzol. 
9)  Durch  Oxydation  von  o-Phenylendiamin  entsteht  as -Diamidophenazin. 


64([2]NH2 

o-Phenylen- 

diamin 


1) 

2) 

3) 


SOo 


ctin.,jg*>s  oder  c6h4{[^>s  Piazthiol 


XO..U 


nco2n 


■ c6H4{['£H>n  Azimidobenzol 


f[i  T Benzimidazol 

^C(5H4i[V]\  d>Ln  o-Phenylenformamid 


in 


4) 

CHO.CHO 


COClä  frilNH 1 „ (rilXH-. „ Benzimidazolon, 

— t || .;|yo^>CO  oder  ^>COH  o-Phenylenhamstoff 


G) 

9) 


> c<-hJ^x  Chinoxalin 

ö41[2]X  CH 

->  Cßiu  f11 1'^11  J ! c6h..(xh.»)2  as-Diamidophenazin. 


Aehnliche  Condensationsreactionen,  wie  die  o-Diamine,  zeigen  die 
o -Amidophenole  und  die  o -Amidothiophenole. 


Unterscheidung  der  o-,  m-  und  p-Dianiine. 

1)  Die  Paradiamine  vermögen  verschiedenartige  Farbstoffe  zu  bilden. 
Durch  geeignete  Oxydation  eines  Gemenges  der  Paradiamine  mit  primären 
Monaminen°(oder  Phenolen)  bei  gew.  Temperatur  bilden  sich  Indamin-  und 
Indophen ol- fa r bst n ffe , bei  höherer  Temperatur  die  sog.  Safranine  (s.  d.). 
Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  bei  Gegenwart  von  H2S  bilden  alle 
Paradiamine,  welche  eine  freie  NH2-Gruppe  enthalten,  S-haltige  Farbstoffe 
der  Thiodiphenylaminreihe  (Lauth 'sehe  Farbstoffe).  Durch  Oxydation  mit 
Mn02  und  SO4H9  gehen  die  p-Diamine  in  Chinone  über,  die  am  Geruch 
kenntlich  sind.  “Mit  Eisenchlorid  (B.  17,  li.  431)  färben  sich  die  Diamine 
s.  oben  o-Phenylendiamin. 


Unterscheidung  der  o-,  m-  und  p-Diamine.  Polyamine. 
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2)  o-Diamine  bilden  mit  salpetriger  Säure  Azmzefoverbinduugen 
<s.  o.),  die  m-Diamine  braune  Amidoazofarbstoffe  (s.  Phenylenbraun  S.  102: 
Reaction  auf  salpetrige  Säure  B.  11,  624,  627),  bei  Ueberschuss  von  sal- 
petriger Säure  entstehen  in  saurer  Lösung  Bis-diazoverbindungen ; die  p-Di- 
amine bilden  ebenfalls  Bis-diazoverbindungen. 

3)  Mit  Rhodanammonium  erwärmt,  liefern  die  Chlorhydrate  der 
Diamine  Dirlmdanate  C6H4(NH2HSCN).2.  Die  Rliodanate  der  o-Diamine 
o-eben  auf  120°  erhitzt  cyclische  Sulfoharnstoffe,  wie  C6H4(NH)2CS,  die 
durch  Erwärmen  mit  alkalischer  Bleilösung  nicht  entschwefelt  werden. 
Dagegen  werden  die  aus  den  Meta-  und  Paradiaminen  entstehenden  "N  ei- 
binduugen  durch  alkal.  Bleilüsung  sofort  geschwärzt  (Reaction  von  Lell- 
inann,  B.  18,  R.  326). 

4)  Mit  Senfölen  liefern  die  Diamine  Di-sulfoharnstoft'e.  Schmilzt 
man  diese  Producte,  so  zerfallen  die  o- Abkömmlinge  in  einen  cyclischen 
Phenylensulfoharnstoff  und  Dialkylsulfoharnstoff,  wobei  die  geschmolzene 
Masse  bald  wieder  erstarrt.  Die  m-Abkömmlinge  schmelzen  unzersetzt,  die 
p-Abkömmlinge  zersetzen  sich  völlig  (B.  18,  R.  327;  19,  808). 

5)  Die  o-Diamine  zeigen  noch  eine  Reihe  anderer  Condensations- 
reactionen,  die  oben  zusammengestellt  sind  und,  da  die  m-  und  p-Diamine 
sich  bei  diesen  Umsetzungen  anders  verhalten,  ebenfalls  zur  Unterschei- 
dung der  ersteren  von  den  letzteren  dienen  können.  Zum  Nachweis  der 
o-Diamine  benutzt  man  das  Verhalten  gegen  Phenanthrenchinon  (s.  d.); 
noch  empfindlicher  ist  das  Verhalten  geg-en  Krökonsäure  (B.  19,  212  i). 
Beide  Reactionen  beruhen  auf  der  Bildung  von  Chinoxalinderivaten. 

Tl’iamine.  Die  drei  theoretisch  möglichen  Triamidobenzole  sind 
bekannt,  allerdings  das  symmetrische  nur  in  Form  von  Salzen.  [l,2,3]-Tri- 
ainidobeiizol,  Schmp.  103°,  Sdep.  330°  (A.  163,  23),  aus  Triamidobenzoesäure, 
dem  Reductionsproduct  der  Chry  Sanis  Säure.  [i,2,4]-Triaini(lobenzol,  Schmp. 
132°,  Sdep.  340°,  aus  Chrysoidin  (B.  10,  659;  45,  2196)  oder  Diamido- 
azobenzol  (S.  101)  und  aus  entsprechenden  Nitroamicloverbindungen  (P>.  19, 
1253).  Durch  Oxydation  an  der  Luft  geht  es  in  einen  iftfr/toe&w-farbstoff 
über  (B.  22,  856).  [lCIIg,2,3,4]-Triaiiinlotoluol  (ß.  14,  2657). 

Tetramine,  v-,  [i,2,3,4]-Tetraniuiobenzoi,  aus  Dicliinoyltetroxim 
durch  Reduction  (B.  22,  1649).  s-,  [l,2,4,5]-Tetrami(lobenzol,  aus  Dinitro-m-phe- 
nylendiamin,  zeigt  die  Reactionen  der  0-  und  der  p-Diamine  (B.  22,  440). 

Pentamilie.  Pentaniidobenzol,  aus  Trinitro-m-phenylendiamin.  Pent- 
ainidotolnol  CHgCgfNHo^,  aus  Trinitro-s-toluylendiamin  (B.  26,  2304). 

Mit  der  Zahl  der  Amidogruppen  wächst  die  Unbeständigkeit  der 
Polyamine. 


6.  Plienyl-nitrosamijie. 

Nitrosoverbindungen  werden  auf  dieselbe  Weise  wie  die  ali- 
phatischen Nitrosamine  (I,  169)  aus  den  Chlorhydraten  sec.  aroma- 
tischer Basen  durch  Kaliumnitrit  erhalten,  eine  Reaction,  die  zur 
Unterscheidung  und  Trennung  der  secundären  von  den  primären 
und  tertiären  Basen  benutzt  werden  kann,  da  die  Nitrosamine  aus 
der  sauren  Lösung  eines  Basengemenges  als  Oele  ausgefällt  werden. 
In  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  mit  Salzsäuregas  behan- 
•delt  gehen  die  Phenylnitrosamine  in  p-Nitrosoaniline  über  (S.  80): 
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Phenylnitrosamine.  Phenylnitramine. 


CfiH5N 


,/CH3 


NO[4]C6H4[i]NHCH3 


Methylphenylnitrosamin  p-Nitrosomonomethylanilin. 

Durch  Reduction  bilden  sie  Hydrazine  oder  spalten  sich  in  Ammo- 
niak und  die  ursprünglichen  seeundären  Basen.  Sie  sind  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  (B.  10,  329;  22,  1006;  A.  190,  151)  und  zersetzen  sich  bei 
der  Destillation. 

Nicht  nur  mit  den  seeundären  Aminen  und  den  Hydrazinen,  sondern 
auch  mit  den  Diazoverbindungen  stehen  die  Nitrosamine  in  .engen  geneti- 
schen Beziehungen.  Dia  z o b en z olk a 1 iu m (S.  87)  lässt  sich  in  Iso- 
diazobenzol-  oder  P li e n y 1 n i t r o s a min k a 1 i u m umlagern,  das  mit  J CH3 
in  Phenylmethylnitrosamin  übergeht,  dessen  Reductionsproduct  as-Phenyl- 
methylhydrazin  ist.  Isodiazobenzolkalium  lässt  sich  zu  diazobenzolsaurem 
Kalium  oder  Phenvlnitraminkalium  oxydiren.  Letzteres  liefert  mit  JCH3 
den  a-Diazobenzolsäuremetlxyläther,  das  Phenylmethylnitramin,  das  zu  Phe- 
nylmethylnitrosamin und  as-Phenylmethylhydrazin  reducirt  werden  kann, 
genetische  Beziehungen,  die  folgendes  Schema  veranschaulicht  (vgl.  S.  87): 


C,;H5N=N.OK 

Diazobenzolkalium 


C H N ^ - 

'li1 

Isodiazo- 
^ benzollcalium 

c6hXk°2  " 

Diazobenzol  saures 
Kalium 


t 


C(;H5N 


/NO 
^CH3 
Methyl  phenyl- 
nitrosamin 

c«h»n^h! 

Methylphenyl- 

nitroamin 


cgh5n 


/NH.. 


NMI3 
as-Methylplienyl- 
hydrazin 


Phenylmetliylnitrosiiiiiin  Cr1I3N(CH3)NO,  Sclnnp.  12  — 1511,  s.  auch  Diazo- 
benzol (S.  87),  ferner  B.  27,  365  Anm.  Durch  schmelzendes  Kali  wird  die 
Methylgruppe  durch  Kalium  ersetzt,  es  entsteht  Isodiazobenzolkalium  (S.  88). 
Phenylaethylnitrosamin  CßHgN^H^NO,  gelbliches,  nach  Bittermandelöl 
riechendes  Oel  (B.  7,  218).  Diphenylnitrosnniiii  (CGH5)2NNO,  Schmp.  66c), 
blassgelbe  Tafeln.  Es  löst  sich  in  der  conc.  S04H2  mit  dunkelblauer  Farbe. 

Nitrosoanilide:  Mtrosoformanilid  CGH5N(NO)CHO,  Schmp.  39°,  aus 
Formanilid  in  Eisessig  mit  salpetriger  Säure.  Mtrosoacetanilid,  Schmp.  40 0 
(B.  9,  463;  10,  959).  Ueber  die  Auffassung  des  freien  Diazobenzols  als 
Nitrosamin  des  Anilins  CGH5.NHNO  s.  S.  87. 


7.  Phenyliiitrainine. 

Diazobenzolsäure,  Nitranilid  CGH5NH.N02  oder  C6H5N:N.OOII, 
Schmp.  46°,  farblose  Krystalle,  entsteht:  1)  durch  Oxydation  von  Diazo-  und 
Isodiazobenzolkalium  mit  Ferridcyankalium  (B.  27,  2602)  oder  Kaliumper- 
manganat (B.  28,  R.  82);  2)  durch  Nitrirung  von  Anilin  mit  Stickstoffpentoxyd 
(B.  27,  584);  3)  durch  Zersetzung  von  Diazobenzolperbromid  mit  Alkalien 
(B.28,  R.31)  neben  Nitrosobenzol  (B.27, 1273);  4)  aus  Nitrylchlorid  und  Anilin 
(B.  27,  668);  5)  aus  Anilinnitrat  mit  Essigsäureanhydrid  durch  Wasserab- 
spaltung,  ähnlich  wie  Acetanilid  aus  Anilinacetat.  Nach  den  Bildungs- 
weisen  2)  und  5)  wurde  eine  Reihe  anderer  Diazobenzolsäurcn  bereitet. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Im  Licht,  beim  Erhitzen  und 
in  Berührung  mit  Mineralsäuren  lagert  sich  die  Diazobenzolsäure  um  in 
ein  Gemenge  von  o-  und  p-Nitranilin  (S.  78),  mit  denen  sie  isomer  ist, 
Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  geht  sie  in  Isodiazobenzolnatrium 
und  dieses  leicht  in  Phenylhydrazin  (B.  27,  1181)  über,  mit  Zink  und  Essig- 
säure liefert  sie  Diazobenzol.  Sie  bildet  Salze.  Kaliumsalz  C0H5N2O2K 
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■und  Natriumsalz,  glänzend  weisse  Blättchen.  Mit  JCH3  ergiebt  das 

CH 

Natriumsalz  den  a-Methylester,  das  Phenylmethylmtramin  CgH5Nx^D,  Schmp. 


.39°,  der  sich  mit  Schwefelsäure  in  0-  und  p-Nitromethylanilin  umlagert, 
mit  Kalilauge  erhitzt  Methylanilin  liefert  und  sich  zu  as-Methylphenyl- 
liydrazin,  Monomethylanilin  und  Methylphenylnitrosamin  reduciren  lässt. 
Mit  Jodmethyl  ergiebt  das  Silbersalz  den  /?-Diazol>enzolsäureinetliylester 
CgH5N:NOOCH3,  gelbbraunes,  heliotropartig  riechendes  Oel  (B.  *27,  359). 

Homologe  Diazobeiizolsäuren.  o-Diazotoiuoisäure,  farbloses  Oel. 
p-Diazotolaolsiiure,  Schmp.  52°.  Diazopseudocuinolsiiure,  Schmp.  87°.  0-,  m-, 

p-NitrodiazobenzoIsäure  schmelzen  bei  65°,  86°,  111°  (B.  28,  399). 


8.  Diazoverbindungen. 

Die  aromatischen  Diazoverbindungen  sind  wegen  ihrer  Um- 
wandlungsfähigkeit in  die  verschiedenartigsten  Substitutionsproducte 
der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  als  Zwischenkörper  bei 
der  Bildung  der  wichtigen  sog.  Azofarben  für  Wissenschaft  und 
Farbstofftechnik  von  gleich  hervorragender  Bedeutung. 

Bei  den  primären  aliphatischen  Aminen  wurde  das  Verhalten 
dieser  Verbindungen  gegen  salpetrige  Säure  betont,  welches  ge- 
stattet, die  Amidogruppe  gegen  Hydroxyle  auszutauschen,  eine 
Wechselwirkung,  die  der  Zersetzung  des  Ammoniaks  selbst  mit 
salpetriger  Säure  in  Stickstoff  und  Wasser  entspricht: 

Nllg  + NOOH  = H20  + N2  + H20 
C2H5NH2  + NOOH  = C2H5OH  + N2  + H20. 

Unter  den  stickstoffhaltigen  Abkömmlingen  der  Aldehydo- 
säuren  trat  uns  in  dem  Einwirkungsproduct  von  salpetriger  Säure 
auf  Glycocollester  eine  Verbindung  entgegen,  bei  welcher  die  Gruppe 
_N=N_  mit  einem  Kohlenstoff  sich  vereinigt  hatte,  der  Diazoessig- 
■ester,  entstanden  nach  der  Gleichung  (I,  360) : 

C02C2H5.CH2NH2  + NOOH  = C02C2H5.CH(N2)  + 2H20. 

^ er  wandt  mit  dieser  letzteren  Wirkungsweise  der  salpetrigen  Säure 
aut  aliphatische  Amidosäureester,  aber  weit  früher  beobachtet,  ist  die 
gemässigte  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  Salze  aroma- 
tischer primärer  Amine.  Lässt  man  salpetrige  Säure  auf  die  wässe- 
lige  Lösung  der  Salze  primärer  aromatischer  Amine  ohne  Abkühlung* 
einwirken,  so  erfolgt,  wie  bei  den  aliphatischen  Aminen,  ein  Ersatz 
der  Amidogruppe  gegen  Hydroxyl: 

C6H5NH2HC1  + NOOH  = C6H5OH  + N2  + IJ20  + HCL 
Kühlt  man  dagegen,  so  werden  drei  Wasserstoffatome  durch  ein 
Stickstoffatom  ersetzt,  es  entsteht  z.  B.: 

C6H5NH2HC1  + NOOH  = C6H5N=N_C1  + 2H20 

Diazobenzolohlorid 

C6H5NH2H0N02  + NOOH  = CGH5N=N-0N02  + 2H20 

Diazobenzolnitrat 

C6HßNH2H0S03H  + NOOH  = C6H5N=N_0_S03H  + 2H20 

Diazobenzolsulfat. 


86 


Diazoverbindungen. 


Diese  aromatischen  Diazoverbindungen  unterscheiden  sich? 
dadurch  von  den  aliphatischen,  dass  die  zweiwerthige  Gruppe  _N=N_. 
nicht  mit  beiden,  sondern  nur  mit  einer  Affinität  an  einem  Kohlen- 
stoffatom hängt,  die  zweite  Affinität  ist  mit  einem  anderen  ei n wer- 
thigen  Radical  gesättigt.  Durch  Kochen  mit  Wasser  gehen  die- 
Verbindungen  beider  Klassen  in  Oxyverbindungen  über: 
C02C2H5.CHN2  + H.,0  = C02C2H5.CH20H  + n9 
C6H5N2C1  + H20  = €6H5OH  + HCl  + N2. 

Bil dun gs weise  der  Diazobenzol  e.  la)  Man  leitet  gas- 
förmige salpetrige  Säure,  dargestellt  durch  Erwärmen  von  arseniger 
Säure  mit  Salpetersäure,  in  einen  Brei  des  zu  diazotirenden  Salzes- 
mit  Wasser.  Dabei  wird  durch  Eis  gekühlt.  Die  Lösung  der  Diazo- 
verbindung’ wird  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  ge- 
fällt, 1 b)  Man  versetzt  die  gekühlte  Lösung  des  zu  diazotirenden 
Salzes  mit  soviel  Säure,  als  nöthig  ist  (B.  S,  1073;  25,  1974  Anm.)r 
um  aus  Kalium-  oder  Natriumnitrit,  dessen  Lösung  man  unter  guter 
Kühlung  zugiebt,  die  salpetrige  Säure  in  Freiheit  zu  setzen: 

C6H5NH2.HC1  + HCl  + N02K  = C6H5N2C1  + 2 ILO  + KCl. 

2)  Da  die  Diazobenzolsalze  in  Wasser  weit  leichter  als  in 
Alkohol  löslich  sind,  so  führt  man,  um  die  festen  Diazosalze  zu  be- 
reiten, die  Diazotirung  zweckmässig  mit  Alkylnitriten  (I,  143)  in  al- 
koholischer Lösung  aus  (15  Th.  Anilin,  150  Th.  abs.  Alkohol,  20  Tim 
S04H2,  20  Th.  Amylnitrit;  B.  23,  2994). 

3)  Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Salzsäure  auf  das  Nitrat, 
eines  Amins  (B.  16,  3080) : 

C6H5NH2.N03H  + Zn  + 3HC1  = CcH5N2C1  + ZnCl2  + 3 ILO.  _ 

4)  Aus  Nitrosoacetanilid  durch  Verseifung  mit  Alkalilauge  (B.  27/915).. 

5)  Aus  Phenylhydrazinen  mit  HgO  (S.  106). 

6)  Aus  Tliionylphenylhydrazon  mit  Thionylchlorid,  Acetvlcldorid  und 
anderen  Säurechloriden.  Tliionylphenylhydrazon  reagirt  dabei  in  der  hörnt 
von  Diazobenzolsulfoxyl  CgH5N=NS(OH)  (S.  88)  (A.  270,  116): 

C0H5N=NSOH  + CHgCOCl  = C6H5N=NC1  + S + CHjCOaH. 

Eigenschaften.  Die  Salze  der  Diazoverbindungen  sind 
meist  krystallinische  farblose  Körper,  die  sich  an  der  Luft  leicht 
bräunen.  Sie  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  wenig  in  Alkohol  und 
werden  durch  Aether  aus  der  alkoh.  Lösung  gefällt.  Sie  sind  meist, 
sehr  unbeständig  (B.  24,  324)  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  oder 
durchSchlag  unter  heftiger  Explosion.  Sie  sind  sehr  reactionstähig- 
und  zeig’en  mannigfache,  sehr  glatt  verlaufende  Reactionen,  bei 
denen  Stickstoff  frei  wird  und  die  Diazogruppe  am  Benzolkern 
direct  durch  Halogene,  Wasserstoff,  Hydroxyl  und  andere  Gruppe» 
ersetzt  wird. 

Geschichte  und  Constitution.  Die  Diazoverbindungen  sind  Endö- 
der 50er  Jahre  von  Peter  Griess  entdeckt  worden  (A.  137,  o9).  Griess- 
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fasste  die  Salze  der  'Diazoverbindungen  auf  als  Additionen  von  0r,HjA2 
und  den  Säuren,  z.  B.  HCl.  Ke k ule  bewies,  dass  die  Azogruppe  nur 
ein  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzt  und  andrerseits  das  Iladical  dei  Säuie 
festhält,  z.  B.  C6H5_N=N.C1  (Z.  f.  Ch.  N.  F.  (1866)  2,  308; 
Benzolderivate  1,  223).  Demgegenüber  sahen  Blomstrand, 

sen.  in  den  Diazosalzen  Ammoniumsalze,  z.  B. 


Chemie  der 
A.  Strecker 


und  E.  Erlenmeyer 

C6H5N(C1)=N.  . . -w-j  . 

Als  Beweis  für  die  Thatsache,  dass  die  Azogruppe  N2  ein  Benzo 

wasserstoffatom  ersetzt,  wird  die  Existenz  von  Körpern,  wie  Tetrabrom- 


benzolsulfanilsäurediazid 


C6Br 


i ^ (p,  10,  1537)  angeführt.  Zu  Gunsten 

der  Kekule’schen  Formuliruug  sprechen  die  Beziehungen  der  Diazobenzol- 
salze  zu  den  Hydrazinen  (E.  Fischer,  A.  190,  100)  und  den  gemischten 
Azoverbindungen. 

Von  Neuem  ist  die  Frage  nach  der  Constitution  der  Diazoverbin- 
dungen aufgeworfen  worden  durch  die  Entdeckung  von  Schraube  und 
Schmidt,  dass  sich  das  Diazobenzolkalium  in  ein  isomeres  Isodiazoben- 
zolkalium umwandeln  lässt  (B.  27,  514).  Da  aus  dem  Isodiazobenzolkalium 
das  diazobenzolsaure  Kalium  und  aus  beiden  Kaliumsalzen  Plienylmethyl- 
nitrosamin  und  Phenylmethylnitroamin  entstehen,  so  kam  man  zu  folgenden 
Formeln  für  diese  Verbindungen: 

Isodiazobenzolkalium  CgHgNK.NO  ->  C6H5N(CH8)NO  Penylmethylnitrosamin 
Diazobenzols.  Kalium  CgHjNK.NOa  -»  C6H5N(CH3)N02  Phenylmethylnitroamin. 

Neuerdings  sieht  Bamberger  das  Diazobenzol  als  CgH 5N ( O H )=N  (J. 
pr.  Ch.  [2]  51,  585)  und  das  Isodiazobenzol  als  C6H5N=N.OH  an.  Der  letzte- 
ren Formel  giebt  er  vor  der  Nitrosaminformel  den  Vorzug,  weil  die  Iso- 
diazohydrate  aus  Nitrosoalphylen  und  Hydroxylamin  entstehen  (B.  28,  1218). 


Formulirung  von 


Diazo-  und  Isodiazoverbin™ 


Ueber  die  stereochemische 
düngen  vgl.  B.  28,  741. 

Diazobenzol  C6H5N=N.OH  oder  C6H5NH.NO  oder  C6H5N(OH)=N  wird 
aus  dem  Kaliumsalz  durch  Essigsäure  als  schweres  Oel  gefällt,  das  sich 


sogleich 


zersetzt  (A.  137,  58;  B..23,  3033). 


Diazobenzolkaliwm  CgH5N=N.OK  entsteht  durch  Einträgen  einer  ge- 
sättigten wässerigen  Lösung  eines  Diazosalzes,  z.  B.  Diazobenzolchlorid  in 
viel  überschüssige  80procentige  Kalilauge.  Weiche  perlmutterglänzende 
Blättchen,  die  sich  quantitativ  in  Diazobenzolchlorid  zurückverwandeln  lassen. 

Durch  Fällen  einer  Losung  von  Diazobenzolkalium  mit  Metallsalz- 
lösungen sind  schwere  Metallsalze  des  Diazobenzols  als  Niederschläge  er- 
halten worden  (B.  23,  3035).  NO2f4jCgH4f1jNNa.NO  liefert  mit  .JCH3 


N02[4]CGH4[1]N 


/CH  3 

W) 


mit  Silbernitrat  N02[4]CgH4[i]N=N_0Ag,  aus  dem 


JCH3  zu  NO2[4]C6H4[i]N=N_0CHs  führt  (B.  27,  672,  2930,  2968). 

Durch  Oxydation  von  Diazobenzol  mit  einer  alkalischen  Lösung 
von  Ferridcyankalium  entsteht  wenig  Nitrosobenzol  (S.  54),  Nitrobenzol 
(S.  50),  Azobenzol  (S.  99),  Diphenyl  (s.  d.)  und  Diazobenzol  säure  (S.  84), 
letztere  als  Hauptproduct  (B.  27,  363),  ebenso  wirkt  MnO.jK. 

Isodiazobenzolkalium  CgTLjNsNOK  oder  CgH5NK.NO  entsteht  aus 
Diazobenzolkalium  beim  kurzen  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  auf 
130 — 135°  (B.  27,  514)  und  durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf 
Phenylmethylnitrosamin  (S.  84)  (B.  27,  514,  672,  680). 

Diazobeiizolinethylaetber  CR1L-N=N0CIL>,  entsteht  aus  normalem 


oder 


Isodiazobenzolsilber  mit  Jodmethyl.  Er  ist  ein  gelbes,  rasch  dunkelndes, 
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erheblich  flüchtiges  Oel,  das  eigenartig,  durchdringend  betäubend  riecht 
und  sich  bald  nach  der  Darstellung  freiwillig  zersetzt.  Mit  siedender  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zerfällt  er  in  Stickstoff,  Methylalkohol  und  Phenol 
(B.  28,  227).  o-  und  p-Sitrodinzobciizoliiietliylaether  NO^CgHjNcN.OCHg 
(13.  28,  286). 

Diazobenzolchlorid  CyllgNTCl,  farblose  Nadeln  (13.  28,  2996).  Platiu- 
cliloriddoppelsalz  [CgH^^Cl^PtC^,  gelbe  Prismen.  DiazobenzolzinncMorid 
[CgHßN^CljgSnCl^,  weisse  Blättchen.  Diazobenzoleroldclilorid  CßH^N^ChAuClg 
(A.  137“  52). 

iliazobouzolbromid  CyH3.N2Br  scheidet  sich  in  weissen  Blättchen  aus 
wenn  man  zu  der  ätherischen  Lösung  von  Diazoamidobenzol  Brom  hinzu- 
fügt; in  der  Lösung  bleibt  Tribromanilin.  Aus  alkoholischer  Losung  wird 
es  durch  Aether  gefällt. 

Diazobenzolperbroniid  06l  l.j.NyBig  wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
des  salpetersauren  Diazobenzols  durch  eine  Lösung  von  Brom  in  HBr  Säure 
oder  NaBr  als  dunkelbraunes  Oel  gefällt,  das  bald  kristallinisch  erstarrt. 
In  Wasser  und  Aether  unlöslich,  krystallisirt  es  aus  kaltem  Alkohol  in 
gelben  Blättchen.  Durch  andauerndes  Waschen  mit  Aether  wird  es  in 
Diazobenzolbromid  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von  wässerigem  Am- 
moniak auf  Diazobenzolperbroniid  entsteht  Diazobenzolimid  (S.  96).  Durch 
Zersetzung  mit  Alkalien  bildet  sich  neben  Nitrosobenzol  das  diazobenzol- 
saure  Kalium  (S.  84).  Durch  Kochen  mit  Alkohol  geht  es  in  Brombenzol 
über  (S.  90). 

Diazobenzolnitrat  CüIL).N2O.NÜ2,  lange  farblose  Nadeln,  die  durch 
gelindes  Erhitzen,  Stoss  oder  Druck  heftiger  explodiren  als  Knallqueck- 
silber (1,  142)  oder  Jodstickstoff  (Anorgan.  Ch.  8.  Aufl.  S.  148). 

Diazobenzolsnlfat  C(il  I5N0O. S0;JH,  farblose,  prismatische  Nadeln,  die 
bei  100°  explodiren.  Es  wird  entweder  aus  Anilinsulfat  durch  Diazotiren 
oder  aus  Diazobenzolnitrat  durch  Schwefelsäure  bereitet  (Am.  9,  391). 

Mazobmzoisuifoxyl  C,;H5N=NS(OHj  (?)  vgl.  Thionylphenylhydrazon 
S.  86  und  S.  110. 

Diazobenzolsulfosäure,  Benzol-azo-sulfonsäure  CcH5N2S03H.  Das 
Kaliumsalz  entsteht,  wenn  man  in  eine  kalte  neutrale  oder  schwach  alkalische 
Lösung  von  Dikaliumsulfit  Diazobenzolnitrat  einträgt,  wobei  die  Flüssigkeit  zu 
einem  gelben  Krystallbrei  erstarrt.  Unter  anderen  Bedingungen  entsteht 
ein  leicht  zersetzliches  orangefarbiges  Salz,  dessen  Zusammensetzung  nicht 
mit  völliger  Sicherheit  bekannt  ist  (B.  27,  1715,  1726,2930).  Durch  Mono- 
kaliumsulfit wird  Diazobenzolnitrat  zu  phenylhydrazinsulfosaurem  Kalium 
C6Hr,NHNHS03K  reducirt  (S.  110).  Umgekehrt  entsteht  aus  phenylhydra- 
zinsulfosaurem Ammonium  das  benzolazosulfonsaure  Ammonium  durch  Oxy- 
dation mit  HgO  (B.  27,  124o). 

Die  substituirten  Aniline  reagiren  mit  salpetriger  Säure  ganz  wie 
Anilin.  Das  freie  Diazochlor-  und  Diazobrombenzo  1 sind  krystalli- 
nische  Körper,  aber  wegen  ihrer  Unbeständigkeit  nicht  analysirt.  Die 
höher  substituirten  Aniline,  wie  Trinitranilin  CgH2(N02)3Nll2,  das  sich  in 
seiner  Bildung  und  seinen  Eigenschaften  den  Säureamiden  nähert,  ver- 
mögen keine  Diazoverbindungen  zu  bilden. 

Wie  das  Anilin  können  auch  seine  Homologen,  bei  welchen  die 
Arnidogruppe  mit  dem  Benzolkern  verbunden  ist,  wie  die  Toluidine,  Xyli- 
dine  u.  a.  m.  (S.  60),  Diazoverbindungen  bilden.  Aus  m-  und  p-Phenylen- 
diaminen  können  in-  und  p-Bisdiazobenzole  erhalten  werden  (S.  83). 
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Die  wichtigsten  Zersetzungen  (1er  Diazobenzolsalze. 

Die  Zersetzungen  der  Diazosalze,  bei  denen  unter  Entwick- 
lung1 von  Stickstoff  die  Atome  anderer  Metalloide  oder  Atomgruppen 
an  die  Stelle  treten,  die  vorher  von  Stickstoff  besetzt  war,  sind  von 
der  grössten  Bedeutung  für  die  genetischen  Beziehungen  ungemein 
vieler  verschiedenartiger  Di-  und  Polysubstitutionsproducte  des 
Benzols  und  seiner  Homologen  (vgl.  S.  20,  79). 

1)  Ersatz  der  D i a z o g r u p p e d u r c h Wa s s e r s t o f f : a)  Kocht 
man  die  Salze  mit  starkem  Alkohol,  so  wird  die  Diazogruppe  durch 
Wasserstoff  ersetzt  und  es  entstehen  Kohlenwasserstoffe,  während 
■der  Alkohol  zu  Aldehyd  oxydirt  wird  (A.  137,  69;  217,  189;  B.  9,  899): 

C6H5.N2OSOsH  + CH3CH2OH  = C6H6  + N2  + S04H2  + CHgCHO. 

Zuweilen  wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  die  Diazogruppe  nicht 
durch  Wasserstoff,  sondern  durch  Alkyloxyle  (O.C2Hg)  ersetzt,  unter  Bil- 
dung von  Phenoläthern  (B.  17,1917;  18,65;  26.  K.  547).  Beim  Zersetzen 
der  trockenen  Diazosalze  mit  Alkohol  entstehen  hauptsächlich  Phenoläther 
(B.  21,  11.  99;  22,  K.  657). 

b)  Durch  Ueberfülirung  in  die  Hydrazinverbindung  und  Kochen  mit 
Kupfersulfat  oder  Eisenchlorid  (s.  Phenylhydrazin).  Auf  der  intermediären 
Bildung  von  Hydrazinen  beruht  wahrscheinlich  auch  die  Peaction  beim 
Kochen  der  Diazochloride  mit  Zinnchlorürlösung  (B.  22,  11.  741): 

C6H4(C4H,,).N2C1  + SnCl2  + H20  = €6H5(C4H9)  + N2  + SnOCl2  + HCl. 

c)  Lösen  der  Diazoverbindung  in  Aetznatron  und  Versetzen  mit 
Zinnoxydulnatron  (B.  22,  587).  Als  Nebenproduct  entstehen  häufig  auch 
Diphenylverbindungen  (S.  91). 

d)  Man  kocht  Diazide  von  Sulfosäuren  mit  Kupferpulver  und 
Ameisensäure  (B.  23,  1632). 

2)  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Halogene:  a)  Man 

behandelt  die  Diazobenzolsalze  mit  Halogenwasserstoffsäuren.  Am 
leichtesten  wirkt  von  den  vier  Halogenwasserstoffsäuren  die  Jod- 
wasserstoffsäure : 

C6H5N=K_0S03H  -f-  HJ  = CjjHg.T  K2  -j-  S04H.>. 

Die  Halogen  wasserstoffsäuren  verwendet  man  oft  in  Eisessiglösung. 
Man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man  die  Brom-  oder  Jodhydrate 
der  Basen  mit  Salpetersäure  behandelt. 

b)  Man  lässt  concentrirte  Halogenwasserstoffsäuren  auf  Diazo- 
amidoverbindungen  (S.  92)  einwirken,  eine  Reaction,  die  besonders 
für  die  Darstellung  von  Fluor-  und  Chlorverbindungen  empfohlen 
wird  (B.  21,  R.  97): 

C6H5.N=N_NH.C6H5  + 2IIF1  = C6H5F1  + N2  + F1H.NH2.C6H5. 

c)  Chlor-  und  Bromverbindungen  entstehen  auch  durch  Er- 
hitzen der  Platinchlorid-  oder  Platinbromiddoppelverbindungen  der 
Diazochloride  oder  Diazobromide  für  sich  oder  besser  mit  Soda 
oder  Chlornatrium  gemischt: 

(C6H5N=NCl)2PtCl4  = 2C6H5C1  + 2N2  + Pt  + 2C12. 
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d)  Nur  zur  Darstellung  von  Bromverbindungen  eignen  sich 
die  sog.  Diazobenzolperbromide,  die  durch  Kochen  mit  Alkohol  in 
die  Bromide  übergehen,  wobei  der  Alkohol  zu  Aldehyd  oxydirt  wird  t 
C6H5NBr.NBr2  + CH3CH2OH  = C6II5Br  + N2  + 2HBr  + CH3CHO. 

Die  sämmtlichen  unter  a),  b),  c)  und  d)  geschilderten  Re- 
actionen  wurden  bereits  von  P.  Griess  beobachtet,  an  sie  schliesst 
sich  eine  von  San  dm  eye  r entdeckte  Reaction  (B.  17,  2650;  2:1,1880),. 
die  einer  weitgehenden  Verallgemeinerung  fähig  war.  Dieselbe 
beruht  auf  durch  Kupferoxydulsalzen  bewirkten  Zersetzungen  der 
Diazosalze: 


e)  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Diazobenzolchlorid 
mit  Kupferchlorür,  so  entsteht  zunächst  eine  additioneile  Verbin- 
dung C6Hf)N(CuCl)N(CuCl)Cl,  die  sich  beim  Erwärmen  umsetzt  in. 
C6H5C1  (b'.  19,  810;  23,  1628;  A.  272,  141): 

C6H5N2C1(Cu2C12)  ==  C6H5C1  + N2  + Cu2Cl2. 

Tn  ähnlicher  Weise  wirkt  auf  die  entsprechenden  Diazobenzolsalze* 
Kupferbromür  und  Kupferjodür. 

Eine  Abänderung  dieses  Verfahrens  besteht  darin,  die  Diazo- 
verbindung bei  Gegenwart  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff- 
säure mit  Kupferpulver  zu  behandeln  (B.  23,  1218;  25,  1091  Anm.). 

3)  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Hy droxy  1.  a)  Kocht 
man  die  Salze  der  Diazoverbindungen,  am  besten  die  Sulfate,  mit. 
Wasser,  so  wird  die  Diazogruppe  durch  Hydroxvl  ersetzt,  wie  oben 
S.  86  schon  erwähnt  wurde: 


C6Hr,N2Br  + H20  = C6H5OH  + N2  -f  HBr 
C6H5N2N(  )3  + H0O  = C6H5OH  + N2  + no3h 
c6h5h2so4h  -j-  H20  = C6H5OH  -f-  N2  S04H2. 

Bei  der  Zersetzung  der  Diazonitrate  entstehen  als  Nebenpi’oducto 
Nitrophenole.  8.  89  wurde  erwähnt,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Alko- 
holen auf  Diazosalze  neben  den  Kohlenwasserstoffen  Alkylphenolätliei 
(B.  17,  1918)  entstehen,  ähnlich  wirken  Phenol  (B.  23,  370o),  Eisessig  (B.  21y 
K.  889)  und  Essigsäureanhydrid  (A.  235,  234). 


4)  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Sulf hydrat- 
gruppe. Erwärmt  man  das  Diazid  der  Sullanilsäure  (S.  124),  ein 
cyclisches  Diazosalz,  mit  alkoholischem  Kaliumsullid  (B.  20,  350),  so 

entsteht  das  Kaliumsalz  der  p-Thiophenolsulfosäure: 

[i]N2  - ~ 1 T 1 1 SK 


C«H4i[4]SÖ^ 


+ SK2  — C6H4l[4]S03K  + 

Mercaptan  vereinigt  sich  mit  Diazobenzolsulfosäure  zu  einer  Ver- 
bindung, die  sich  beim  Erwärmen  zersetzt  in  Thiophenolaethyläther-p-sulfo- 
säure:  r 4T  /X2  \ r IT  /N2SC2H5  . „ /SC2H5 

CßRjxgOg/  4nS03H  6 4NS03H 

Mit  xanthogensauren  Salzen  (1,385)  entstehen  aromatische  Xanthogen- 
säureester, wie  C6H5S.CSOC2H5,  welche  beim  Verseifen  Thiophenole  liefern. 
(J.  pr.  Ch.  [2]  41,  184). 
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5)  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Nitrogruppe.  Man 
fügt  die  Diazobenzolnitritlösung  zu  frisch  gefälltem  Kupferoxydul  (B.  ‘20, 
1495;  23,  1630). 

6)  Ersatz  der  D i a z o g’  r u p p e durch  die  C y a n g‘  r u p p e.- 
Diese  Reaction  verknüpft  die  Nitroamidobenzole  mit  den  Nitrobenzoe- 
säuren  und  diese  mit  den  Phtalsäuren  durch  glatte  Ueberg’änge,. 
eine  Thatsache,  deren  Bedeutung’  in  anderem  Zusammenhang’  bereits 
S.  20  hervorgehoben  wurde.  Man  fiig’t  zu  einer  mit  Cyankalium 
versetzten  Kupfervitriollösung’  eine  Diazobenzolchlorid-Lösung’  (B.20, 
1495;  23,  1630): 

C6H5N2CN  = C6H5CN  + N2. 

7)  In  gleicher  Weise  findet  bei  der  Einwirkung  von  Rhodan- 
kalium und  Kupferrhodanür  auf  Diazosalze  der  Ersatz  der  Diazo- 
gruppe  durch  die  Rhodangruppe  statt  (B.  23,  770). 

8)  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Diazobenzolsulfat  mit  cyansaurem 
Kalium  und  darauf  mit  Kupferpulver  (B.  25,  1086),  so  entsteht  Phenyl- 
isocyanat  oder  Ccirbcinil  (S.  74). 

9)  Bildung  von  Diphenvl Verbindungen  aus  Diazoverbin- 
dungen. Diphenylverbindungen  entstehen  häufig  als  Neben}) roducte  hei  der 
Behandlung  von  Diazoverbindungen  mit  Reductionsmitteln,  wie  Zinnchlorür 
(B.  18,  965),  Alkohollund  Kupferpulver  (B.  23,  1226),  Alkohol  allein  oder 
Natriumaethylat  (B.  28,  R.  389),  aber  auch  bei  der  Einwirkung  von  Wasser, 
von  Phenol  (B.  23,  3705),  sowie  von  Ferridcyankalium  (B.  26,  471).  In 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  und  heterocyclische  Verbindungen,  wie  Thio- 
phen,  Pyridin,  Chinolin  wird  durch  Diazobenzolehlorid  die  Phenylgruppe  ein- 
geführt, besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (B.  26,  1994): 

C6H5N2C1  + C6H6  c6h5c6h5  + n2  + HCl. 

Auch  Isodiazohydrate  verbinden  sich  mit  Benzol  zu  Diphenylabkömm- 
lingen  (P>.  28,  404) : 

iso-N02C6H4(N2OH)  + CüH6  = N2  + H20  + N02[4]C6H4[i]C6H5. 

Andere  Rcactionen  der  Diazoverbindungen,  bei 
denen  keine  Abspaltung’  von  Stickstoff  stattfindet.  1)  Durch  Re- 
duction  gehen  die  Diazosalze  in  Phenylhydrazine  über  (S.  104). 

2)  Durch  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  werden  die  Diazo- 
verbindungen in  Nitrosobenzol  (S.  54)  und  Phenylnitroamin  oder  Di- 
azobenzolsäure  (S.  84)  umgewandelt. 

3)  Besonders  bemerkenswert!!  ist  das  Verhalten  der  Diazo- 
verbindungen gegen  Ammoniak,  Alkylamine,  Anilin  und  verwandte 
Basen,  wobei  Diazoimido-  (S.  96),  Diazoamido-  (S.  92)  und  sog',  ge- 
mischte Azoverbindungen  (S.  99)  entstehen.  Erst  bei  den  genannten 
Körperklassen  werden  diese  wichtigen  Reactionen  eingehend  erörtert. 

4)  Durch  Einwirkung-  von  Diazobenzol  in  alkalischer  Lösung* 
auf  Körper,  welche  die  Gruppe  CH2.CO  enthalten,  entstehen  Hydra- 
zone (S.  109),  eine  Reaction,  welche  als  Grund  für  die  Nitrosaminformel 
C6H5NHNO  des  freien  Diazobenzols  angeführt  wird.  Die  primär- 
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gebildeten  Hydrazone  setzen  sich  mit  weiteren  Diazobenzolsalz- 
mengen  um  in  die  sog.  Formazyl verbin  düngen,  die  zu  der  Klasse 
der  Amidine  gehören  (I,  229,  432;  II,  116)  (B.  27,  147,  320,  1679). 


9.  Diazoamido-,  10.  Disdiazoainido-yerhindiingeii. 

Die  Diazoamido  Verbindungen  leiten  sich  von  dem  unbe- 
kannten Stickstoffwasserstoff  NH=N_NH2  ab,  in  dem  der  Wasserstoff 
der  Imidogruppe  durch  einen  aromatischen  Rest  wie  Phenyl,  Tolyl 
' u.  a.  m.,  der  Wasserstoff  der  Amidogruppe  durch  aliphatische  oder 
aromatische  Reste  ersetzt  ist:  gemischte  und  rein  aromatische 
D i az  o a m i d o v er  b i n d u n g e n.  Die  D i s d i a z o a m i d o v e r b i n- 

dungen  sind  Abkömmlinge  des  ebenfalls  unbekannten  Stickstoff- 
wasserstoffs NH=N_NH_.N=NH. 

Bild u n g s w e i s e n d er  Diazoamido v e r bind u n g e n.  Sie 
entstehen  durch  Umsetzung  von  primären  und  seeundären  Aminen 
mit  Diazosalzen:  la)  Primäre  aromatische  Amine  liefern  je  hach 
den  Versuchsbedingungen  Diazoamido-  oder  Disdiazoamidokörper. 
Diazoamidoverbindungen  entstehen  bei  Einwirkung  aequimolekularer 
Mengen  Diazosalz  und  primärem  Amin : 

C6H5N=N.C1  + NH2C6H5  = C6H5N=N_NHC6H5  -f  HCl. 
Diazoamidoverbindungen  entstehen  daher  auch,  wenn  Alkalinitrit 
bei  Abwesenheit  von  Mineralsäuren  auf  die  Salze  primärer  Amine 
einwirkt: 


2C6H5NH2HC1  -f  N02K  = C6H8N=N-NH.C6H5+KC1+HC1+  2HaO. 
1 b ) Lässt  man  dagegen  in  alkalisch  alkoholischer  Lösung  auf 
zwei  Moleküle  Diazobenzolsalz  ein  Molekül  Anilin  einwirken,  so 


entsteht  eine  Disdiazoverbindung,  die  man  auch  erhält  bei  der  LTm- 
sötzung  von  Diazobenzölchlorid  mit  Diazoamidobenzol  (B.  27,  703): 


2C„H5N=N_C1  + C,H5NH2  = oCh5n:n>Cch5  + 2HC1. 

C6H5N=NC1+CcH5N=N_NH06H5=  c®h!n=N?NC«H5  + HCI- 

Lässt  man  in  kaltes  conc.  Ammoniak  eine  Diazolbenzolsalzlösung 


einfliessen,  so  entsteht  auch  Di  sd i azobenzo lami  d C6H5N:N.NH.N: 
NC6H5  (B.  28,  171). 


lteact  ionsve  rlauf  bei  der  Bildungsweise  la)  von  Diazo- 
amidoverbindungen. Sehr  bemerkenswert!!  ist  die  Thatsache,  dass 
z.  15.  aus  Diazobenzolchlorid  und  p-Toluidin  dasselbe  Diazobenzol-p-amidoto- 
luol  entsteht,  wie  aus  Diazo-p-toluolchlorid  und  Anilin,  obgleich  man  dabei 
das  Auftreten  verschiedener  Verbindungen  hätte  erwarten  sollen: 


C6H5N=NC1  + NHs[4]CßH4[i]CH8 
CH3Li]C6H4[4]N=N01  + nh2c6h5 » 


I.  CfiH5K=N_NH[4]CßH4[i]CH3 
II.  CI  18[i]C6H4[4]N=N_NHC6H5. 


Man  kann  sich  von  dieser  Erscheinung  Rechenschaft  geben,  wenn 
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man  annimmt,  dass  in  beiden  Fällen  dasselbe  Zwischenproduct  auftritt 
durch  Addition  der  primären  Base  unter  Lösung  der  doppelten  Stickstoff- 
bindung : 

C6H5NH_NC1_NH[4]C6H4[1]CH8. 

Durch  Abspaltnng  von  Salzsäure  kann  alsdann  derselbe  Körper 
entstehen,  einerlei  von  welchen  Generatoren  man  ausging  (B.  14,  2447  • 
21,  3004).  Wie  der  Diazoamidokörper  constituirt  ist,  lässt  sich  demnach 
nicht  durch  seine  Spaltung  mittelst  einer  Halogenwasserstoffsäure  feststellen, 
da  diese  zunächst  ein  Additionsproduct  liefern  wird. 

Besser  scheint  in  dieser  Hinsicht  zur  Feststellung  der  Constitution 
Phenylisocyanat  geeignet,  mit  demselben  verbindet  sich  z.  B.  Diazobenzol- 
p-amidotoluol  zu  einem  Harnstoff,  dem  je  nach  der  Constitution  der  Diazo- 
amidoverbindungen  entweder  die  der  Formel  I entsprechende  Formel  F 
oder  die  der  Formel  II  entsprechende  Formel  IP  zukommen  muss: 


I'.  CO 


/NIIC6H5 

/[4]C6H4[t]€H3 

\-N=N.C6H5 


CO 


/NHC(;H- 

-NH[4]C(;H4[1]CH3 


+ 


CGH5OH 


Ko 


/KHC6H5 

IP.  CO  ' /C0H- > CO 

^N=N[4]C6H4[i]CH3 

Zerlegt  man  den  Harnstoff  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  ent- 
steht. Phenyl-p-tolylharnstoff,  Phenol  und  Stickstoff,  während  nach  Formel 
1 1'  sich  sym.  Diphenylharnstoff,  p-Kresol  und  Stickstoff  ergeben  müsste. 
Das  Diazobenzol-amido-p-toluol  ist  daher  nach  Formel  I constituirt.  Die 
Imidogruppe  scheint  sich  an  das  negativere  Radical  zu  binden  (H.  Gold* 
s c h m i d t,  B.  21,  2578). 

1 c)  Primäre  aliphatische  Amine  liefern  ebenfalls  Diazoamido-  und  Dis- 
diazoamidoverbindungen  (B.  22,  934).  1 d)  Secundäre  aliphatische  Amine 

geben  gemischte  fett-aromatische  Diazoamidoverbindungen  (B.  8,  148,  843). 

2)  Diazoamidoverbindungen  entstehen  auch  durch  Einwirkung 
von  freier  salpetriger  Säure  auf  alkoholische  Lösungen  freier  pri- 
märer Amine,  indem  sich  das  zunächst  entstehende  freie  Diazobenzol 
mit  Anilin  umsetzt: 


^NHc'h’  + CH„[l]CeH4[4]OH  + N, 


C6H5N=N.OH  + NH2C6H5  = C6H5N=N_NHC«,H5  + ILO. 

3)  Aus  Nitrosaminen  und  primären  aromatischen  Aminen.  Phe- 
nylmethylnitrosamin und  Anilin  geben  Diazoamidobenzol: 

CHpN-N0  + NH2C6H5  = C^pN_N=NCfi4I5  + H20. 


Fasst  man  die  freien  Diazobenzole  als  Nitrosamine  primärer  aro- 
matischer Amine  auf  (S.  84),  so  fallen  die  Bildungsweisen  2)  und  3) 
zusammen.  Auch  Nitrosoacetanilid  (S.  84)  setzt  sich  mit  Anilin  um,  wo- 
bei sich  Essigsäure  neben  Diazoamidobenzol  bildet.  Wendet  man  auf  je  zwei 
Mol.  Nitrosoacetanilid  ein  Mol.  Anilin  an  und  lässt  die  Substanzen  in  al- 
kalischer Lösung  aufeinander  einwirken,  so  wird  eine  aromatische  Disdi- 
azoamidoverbindung  erhalten : 


CrH 


CH ‘c<PX-N0  + NH2C6H5  = 

2CH8CO>V-NO  + nh,c,h5  = 


C6H5NH_N=NC0H5  + CHgCOOH 
SgNC6H5  + 2CH3COOIL 
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Diazoamidoverbindungen  aus  primären  aromati- 
schen Basen. 

Diazoamidobenzol,  Benzoldiazoanilid,  Diazobenzolanüid  (B.  14, 
2443  Anm.)  C(5H5N=N_NHC6H5>  schmilzt  bei  96°  und  explodirt  beim 
Erhitzen  auf  höhere  Temperatur.  Es  entsteht  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  die  gekühlte  alkoholische  Anilinlösung  (Griess, 
A.  1*21,  258),  beim  Mengen  von  Diazobenzolnitrat  mit  Anilin  (B.  7, 
1619),  beim  Mischen  von  Anilinchlorhydrat  (B.  8,  1074)  oder  Anilin- 
sulfatlösung mit  kalter  Natriumnitritlösung  (B.  17,  641;  19,  1953;  20, 
1581).  Es  bildet  goldgelbe  glänzende  Blättchen  oder  Prismen.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  lös- 
lich in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Seine  Umsetzungen 
werden  weiter  unten  besprochen,  die  merkwürdigste  ist  die  Um- 
lao-eriino-  in  das  isomere  Amidoazobenzol  (s.  S.  95). 

Seine  Salze  sind  sehr  unbeständig,  aber  mit  Salzsäure  und  Platin- 
chlorid bildet  es  ein  Doppelsalz  (C12HnN3.HCl)2PtCl4,  das  in  rötlichen 
Nadeln  krystallisirt.  Mengt  man  die  alkoholische  Lösung  von  Diazoamido- 
benzol mit  Silbernitratlösung,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  C6H5.N2. 
NAo\CcH5  in  rüthlichen  Nadeln  aus.  Mit  Natrium  in  ätherischer  Lösung 
geht  es  hi  CüH.-NNaN=N.C0H,-  über,  das  durch  Wasser  zersetzt  wird 
(B.  27,  2315).  Benzoldiazoacetaiiilid  CGH5N=N_N(COCH3)C6H5  schmilzt  bei 
130°  unter  Zersetzung  und  wird  durch  Stehen  von  Diazoamidobenzol  mit 
Essigsäureanhydrid  in  Toluollösung  erhalten  (B.  24,  4156). 

Von  den  drei  Diazoamidotoluolen  ist  nur  das  Diazo-p-amidotoluol  be- 
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von  o- 


und  m-Toluidin  lagern  sich 


sofort  in  die  isomeren  Amidoazoverbindungen  um. 

Diazoamidoverbindungen  mit  zwei  verschiedenen  aromatischen  Besten  : 
Gemischte  Diazoamidoverbindungen , wie  Diazobenzol  - p-amidobrombenzol, 
Schmp.  91°  (B.  20,  3012),  p-Dinitro-diazoa.nidobenzol,  Schmp.  231°  (13.27, 
2201),  m - Dinltrodiazoamidobonzol,  Schmp.  194°,  Diazobenzol -p- amidotolnol 
können  aus  den  Diazoverbindungen  der  beiden  Componenten  mit  den  freien 
Amidoverbindungen  erhalten  werden,  also  Diazobenzpl-p-amidotoluol  sowohl 
aus  Diazobenzolsalz  mit  p-Toluidin,  als  aus  p-Diazo-toluolsnlz  mit  Anilin.^ 
Die  Erklärung  dieser  eigentümlichen  Erscheinung  ist  S.  92  abgehandelt. 

Disdiazobenzolaniid  (C6H5N:N)2NH  (13.  27,  899),  äusserst  zersetzlicli. 
Disdiazobenzolanilid  CGH5N=N_N(C6H5)_N=NC6H5,  gelbe  glänzende  Blättchen, 
die  bei  80 — 81°  im  Schmelzröhrchen  verpuffen  (B.  2<,  703). 

Gemischte  fett-aromatische  Diazoamidoverbindungen. 
Diazobenzolaetl.ylan.in  C6H6N=N-NHC2H5  (?),  gelbes  Gel.  Diazobenzol-di.ne- 
thylamin  C6H5N=N_N(CH3)2,  gelbliches  Gel  (B.  8,  148).  Diazobenzolpipcridin 
C6H5N=N_NC5H10,  Schmp.  43°.  Die  Diazopiperidine  dienen  zweckmässi 
zur  Darstellung  von  Fluorverbindungen,  di e^  aus  ihnen  durch  Einwirkun 
conc.  Fluorwasserstoffsäure  entstehen  (A.  235,  242;  243,223). 

Disdiazobenzolinethylamin  (CgHgN =N )2N CH3,  Jiellgelbe,  bei  11-  schmel- 
zende Nadeln.  Disdiazobenzolaethylainin,  Schmp.  <0"  (B.  22,  934). 

Die  Umsetzungen  der  Diazoamidoverbindungen.  1)  Die  merk- 
würdigste Eigenschaft  derjenigen  Diazoamidoverbindungen,  die  in 
p-Stellung  zu  der  NH  Gruppe  ein  vertretbares  Wasserstoffatom  ent- 
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halten,  ist  ihre  Fähigkeit,  sich  in  isomere  p-Amidoazoverbindungen 
nmzulag’ern.  Die  A m i d o g r uppe  steht  in  der  Am idoazo Ver- 
bindung in  p-Steilung  zur  Bindungsstelle  (s.  S.  79): 
C6H5N=N_NHC6H5  ->  C6H5N=N[i]C6H4[4]NH3. 

Diese  Umwandlung  erfolgt  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge 
Anilinsalz  in  einigen  Tagen.  Man  kann  sich  die  Umsetzung  so  vor- 
stellen, dass  stets  eine  gleich  grosse  Anilinmenge  entsteht,  als  zu 
der  Umsetzung  verbraucht  wird,  folglich  reicht  eine  kleine  Menge 
Anilinsalz  hin,  um  eine  grosse  Menge  Diazoamidobenzol  in  Amido- 
azobenzol  umzuwandeln  (Ke kule,  Z.  f.  Ch.  (1866)  689;  B.  25,  1376). 
Aus  einem  geg’en  Säuren  nahezu  indifferenten  Körper,  wie  Diazo- 
amidobenzol, entsteht  eine  starke  Base,  wie  Amidoazobenzol. 
Derartige  intramolekulare  Atomverschiebungen,  bei 
-denen  sich  indifferente  Verbindungen  in  starke  Basen 
oder  starke  Säuren  umlagern,  sind  verschiedene  bekannt, 
z.  B.  die  Umlagerung  von  Hy drazobenz ol  in  Benzidin, 
von  Benzil  in  Benzilsäure  u.  a.  m.  (I,  45,  46). 

2)  Durch  Säureanhydride  kann  der  Imidowasserstoff  der  Di- 
azoamidobenzole  durch  Säureradicale  ersetzt  werden  (s.  o.  Benzol- 
diazoacetanilid). 

3)  Mit  Phenylisocyanat  vereinigen  sich  die  Diazoamidoverbin- 
dungen  zu  Harnstoffderivaten.  Ueber  die  Bedeutung  dieser  Reaction 
vgl.  S.  93. 

Während  bei  den  genannten  Reactionen  die  Diazoamidover- 
bindung  sich  nicht  spaltet,  erfolgt  sehr  leicht  eine  Spaltung  4)  beim 
Behandeln  mit  conc.  Halogenwasserstoffsäuren,  wobei  sich  die 
Diazoamidoverbindungen  ähnlich  wie  die  Diazobenzolsalze  verhalten, 
es  bilden  sich  ebenfalls  Halogenbenzole;  als  Nebenproducte  ent- 
stehen Salze  der  vorher  mit  dem  Diazorest  verbundenen  Basen. 
Daher  werden  die  Diazoamidoverbindungen  auch  bei  Gegenwart 
von  Säuren  durch  salpetrige  Säure  völlig  in  Diazobenzolsalze  um- 
gewandelt. Besonders  geeignet  erwies  sich  das  Verhalten  der  Di- 
azoamidoverbindungen gegen  conc.  Fluorwasserstoffsäure  unter  An- 
wendung der  Diazopiperidide  zur  Darstellung  von  Fluorbenzolen 
(A.  243,  220): 

C6H5N=N_NC5H10  4-  2HF1  = C6H5F1  + N2  + HF1.HNC5H10. 

5)  Durch  Kochen  mit  Wasser  liefern  die  Diazoamidoverbin- 
dungen Phenole  neben  Basen. 

6)  Durch  Reduction  der  Diazoamidoverbindungen  ist  es  nicht 
gelungen,  die  Hydrazoamidoverbindungen,  z.  B.  CcH5NH_NHJSTHCcH5, 
zu  erhalten,  es  findet  vielmehr  stets  Spaltung  in  ein  Phenylhydrazin 
und  ein  Anilin  statt. 
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7)  Beim  Kochen  mit  schwefliger  Säure  in  alkoholischer  Lösung- 
wird  die  Diazogruppe  durch  die  Sulfogruppe  ersetzt: 

C6H5X2NHC6H5  + 2SO,  + 2H,0  = C6H5S03H  + N2  + CGH5NH2.S03H2. 


11.  Diazoimido Verbindungen. 

Die  Diazoimidoverbindungen  sind  Aether  der  St  ick  st  off  - 
Wasserstoffs änre,  sie  entstehen  1)  durch  Einwirkung  von  wässerigem 
Ammoniak  auf  Diazobenzolperbromide: 

.N 

CGH5NBr.NBr2  + NH3  = C6H5_NCji  + 3HBr. 


2)  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Diazobenzol- 
sulfat  (B.  25,  372;  26,  1271): 

C6H5N2S04H  + NH2OH  = CGH5N3  + H20  + S04H2. 

3)  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  Phenylhydrazin- 
chlorhydrat, indem  die  zunächst  entstehenden  Nitrosophenylhydra- 
zine  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Phenyldiazoimide  übergehen  r. 


c«h5<no2  = C6H6<  II 


HoO. 


4)  Aus  Phenylhydrazin  und  Diazobenzolsulfat  (B.  20,  1528; 
21,  3415) : 

C6H5N:N.NH.NHCGH5  - CcH5NH,  + C6H5N3. 

5)  Aus  Hydrazin  und  Diazobenzolsulfat  entstehen  einerseits- 
Diazobenzolimid  und  Ammoniak,  andrerseits  Anilin  und  Azoimid 
oder  Stickstoffwasserstoffsäure  als  Nebenproducte,  Reactionen,  die- 
auf  Zerfall  desselben  nicht  gefassten  Zwischenproductes  CGH5N=N_ 
NHNH2  zurückzuführen  sind  (B.  26,  88,  1271)  (vgl.  Buzylenverbin- 
dungen  S.  118): 


C6H5N=N_NH_NH2  — C(;H-N3  +nh3 

1 t 
I “I I 

c6h  ,-,n=n_n  h_nhh  = cgii5nh2  + n3h. 

't 


Di azo  1)0 n zol i in i d,  Stickstoff Wasserstoff säurephenylester  CGH:,N3r 
Sdep.  59°  unter  12  mm,  bildet  ein  gelbes  Del  von  betäubendem  Ge- 
ruch, das  unter  gewöhnlichem  Druck  erhitzt  explodirt. 

o->’itro<Jiazobeiizoliim<l  N02CGH4N3,  Sclimp.  52°.  m-Nitro<liazobonzolimidy 
Schmp.  55°.  p-Xitrodiazobenzoliini(I,  Schmp.  74°. 

U m w a n (1 1 u n gen  der  D i a z o ben  zolimidover  b i n d u n g e u. 
1)  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfallen  sie  in  Stickstoff  und  Chloranilin 
(B.  19,  313).  2)  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  zerfallen  sie  in  Stick- 
stoff und  Amidophenole  (B.  27,  192).  3)  Beim  Kochen  mit  alkoholischer 

Kalilauge  werden  die  in  o-  oder  p-Stellung  nitrirten  Diazobenzolimid- 
verbindungen  zum  Theil  in  Nitrophenolo  und  Stickstoftwasserstoffsäur& 
gespalten  (B.  25,  3328). 


Azoxyverbindungen. 
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12.  Azoxyverbindungen. 

Bildung'« weisen.  1)  Durch  Reduction  von  Nitro-  und  Ni- 
trosoverbindungen mit  methyl-  oder  aethylalkoholischer  Kalilauge 
(B.  26,  269): 

4C6H5N02  + 3HCH2ONa  = 2(CßH5N)20  + 3HC02Na  + 3H20. 

Auch  Natriumamalg'am  und  Alkohol.  Zinkstaub  in  alkoholischem 
Ammoniak,  arsenige  Säure  in  alkalischer  Lösung  (B.  28,  R.  125) 
reduciren  Nitroverbindungen  zu  Azoxyverbindungen.  Auf  diesem 
Weg  entstehen  stets  symmetrische  Azoxyverbindungen.  2)  Durch 
Oxydation  von  Amido-  und  Azoverbindungen  (Z.  f.  Ch.  (1866)  309; 
B.  6,  557;  18,  1420),  sowie  durch  freiwillige  Oxydation  von  ß-Phenyl- 
hydroxylamin  (S.  54)  an  der  Luft. 

Verhalten.  1)  Durch  Reduction  beim  Erhitzen  von  Eisen- 
feile liefern  sie  Azoverbindungen,  mit  Schwefelammonium  Hydrazo- 
verbindungen, mit  sauren  Reductionsmitteln  Amidoverbindungen 
als  Spaltungs-  und  Umsetzungsproducte  primär  entstandener  Hy- 
drazoverbindungen. 2)  Merkwürdig  ist  ihre  Umlagerung  beim  schwa- 
chen Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Oxyazoverbindungen 
(Wallach  und  Belli,  B.  13,  525). 

/0\ 

Azoxybenzol,  Azoxybenzid  CGH5__N  N_CGH5,  Schmp.  36°,  bildet 
hellgelbe  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  nicht,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  lösen.  Bei  der  Destillation  geht  es  zum  Theil  in  Azobenzol 
und  Anilin  über,  mit  conc.  S04H2  in  p-Oxyazobenzol. 

syin.  m-Dinitroazoxybenzol,  Schmp.  141°,  aus  m-Dinitrobenzol  (B.  25, 
608).  sym.  m-Diamidoazobenzol,  Azoxyanilill  (B.  21,  li.  766).  p-Tetramethyl- 
diamido-azoxybenzol,  Schmp.  243°,  aus  Nitvosodimethylanilin.  Triuitroazoxy- 
benzole  aus  Azoxybenzol  (B.  23,  R.  104). 

o-Azoxytoluol,  Schmp.  59°.  m-Azoxytoluol,  Schmp.  38().  p-Azoxytoluol, 
Schmp.  70°. 

13.  Azoverbindungen. 

Die  Azoverbindungen  enthalten  gleich  den  Diazoverbindungen 
eine  aus  zwei  Stickstotfatomen  bestehende  Gruppe;  während  aber 
in  letzteren  die  Gruppe  N2  nur  mit  einem  Benzolkern  und  einem 
anorganischen  Rest  verbunden  ist,  verkettet  sie  in  den  Azokörpern 
zwei  Benzolreste  miteinander  oder  einen  Benzolkern  und  ein  alipha- 
tisches Radical: 

CgH5_N=N_CgH5  CgH,_N=N_CH3 

Azobenzol  Benzolazomethan. 

In  Folge  dessen  sind  die  Azokörper  weit  beständiger  als  die 
Diazokörper  und  reagiren  nicht  unter  Ausscheidung  von  Stickstoff. 

Eintheilung  und  Nomen clatur.  Man  unterscheidet  bei 
rein  aromatischen  Azokörpern  symmetrische,  bei  denen  die 
Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Autl.  7 
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beiden  Reste  gleich  sind,  und  unsymmetrische,  bei  denen  die 
beiden  Reste  verschieden  sind.  Die  Azokörper,  in  denen  die  Azo- 
gTuppe  ein  aromatisches  mit  einem  aliphatischen  Radical  verkettet, 
nennt  man  gemischte  Azokörper. 

Die  Namen  der  unsymmetrischen  Azokörper  bildet  man  aus 
den  Namen  der  beiden  Körper,  in  denen  die  Azogruppe  je  ein 
Wasserstoffatom  vertritt,  getrennt  durch  das  Wort  -azo-  also  CßH^- 
N=N_C6H4N(CH3)a  Benzol-azo-dimethylanilin,  C6H5_N=N_CH3  Benzol- 
azo-methan.  Enthalten  die  Benzolreste  Substituenten,  so  bezeichnet 
man  die  Stellungen  an  dem  einen  Rest  mit  den  Zahlen  1 bis  c,  an 
dem  anderen  mit  den  Zahlen  1'  bis  o',  wobei  die  Azogruppe  in 
i,i'-Stellung  vorausgesetzt  wird. 

Man  kennt  auch  Disazo-  und  Trisazo-Verbindungen,  welche 
zweimal  oder  dreimal  die  Azogruppe  enthalten  (B.  15,  2812). 

Bildungsweisen.  1)  Durch  gemässigte  Reduction  der  Nitro- 
körper  in  alkalischer  Lösung,  denn  in  saurer  Lösung  entstehen 
fast  stets  die  letzten  Reductionsproducte  der  Nitrokörper : die  Amido- 
verbindungen. Dabei  werden  zunächst  Azoxyverbindungen  gebildet, 
die  bei  weiterer  Reduction  in  Azoverbindungen  übergehen.  Als 
Reductionsmittel  dienen  a)  Zinkstaub  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
mit  Natronlauge  (B.  21,  3139),  oder  mit  Ammoniak,  b)  Natriumamal- 
gam und  Alkohol,  c)  Zinnchlorür  in  Natronlauge  gelöst  (B.  18,  2912). 

Durch  weiter  gehende  Reduction  erhält  man  neben  Azover- 
bindungen Hvdrazokörper,  die  man  schliesslich  in  Amidokörper 
spalten  kann.  Das  Azobenzol  bildet  das  Mittelglied  in  der  Reihe 
der  Reductionsproducte  des  Nitrobenzols,  wenn  man  dabei  das 
/LPhenylhydroxylamin  ausser  Betracht  lässt: 


C6H5N02 

Nitrobenzol 


_ CfiH5N\Q 


C6H5N/ 


CßH,N 

CßHsN 


Cr,H5NH 

c6h5nh 

Hydrazobenzol 


- C6H5NH2 
Anilin. 


Azoxybenzol  Azobenzol 

2)  Reduction  der  Azoxyverbindungen  durch  Erhitzen  mit 
Eisen  feile. 

3)  Durch  Oxydation  a)  der  Hydrazokörper  (S.  103, 107)  und  b)  der 
primären  Amidokörper  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  (A.  11*-, 
364)  oder  Ferridcyankalium. 

4)  Durch  Einwirkung  von  Nitrosobenzol  (8.  54)  auf  Anilin. 

5)  Durch  Umlagerung  gewisser  Diazoamidoverbindungen  in 


Amidoazoverbindungen  (S.  100). 

6)  Durch  Einwirkung  von  Diazosalzen  a)  auf  tertiäre  Aniline, 

b)  auf  rn-Diamine. 

Die  beiden  letzteren  Methoden  führen  zu  Amidoverbindungen 
der  Azokohlenwasserstoffe,  von  denen  einige  für  die  Theerfarben- 
technik  von  Bedeutung  geworden  sind. 


Azobenzol. 
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Gemischte  Azoverbindungen  werden  häufig  durch  Combination 
von  Diazosalzen  mit  geeigneten  Fettkörpern  oder  mit  heterocyclischen 
■Verbindungen  wie  Pyrrol,  Pvrazol  u.  a.  m.  gewonnen.* 

Eigenschaften.  Die  Azoverbindungen  sind  lebhafter  ge- 
färbt als  die  blassgelben  Azoxyverbindungen.  Sie  verbinden  sich 
nicht  mit  Säuren,  wenn  sie  nicht  ausserdem  eine  basische  Amido- 
gruppe  enthalten.  Die  Azokörper  können  unmittelbar  chlorirt,  nitrirt 
und  sulfurirt  werden.  Durch  Reductionsmittel  werden  die  Azokörper 
•entweder  in  Hydrazoverbindungen  umgewandelt  (S.  102)  oder  an 
Stelle  der  doppelten  Bindung  gespalten  unter  Bildung  von  Amido- 
verbindungen.  Letztere  Reaction  dient  zur  Bestimmung'  der  Con- 
stitution der  Amidoazoverbindungen. 

Indifferente  symmetrische  Azoverbindungen. 

Azobenzol,  Azobenzid  C(;H5N=NC6H5,  Schrnp.  68°,  Sdep.  293°, 
wurde  1834  von  Mitscherlich  entdeckt.  Es  bildet  orangerothe 
rhombische  Krystalle,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser 
schwer  löslich  sind.  Es  entsteht  aus  Nitrobenzol,  aus  Anilin,  aus 
Hvdrazobenzol  auf  den  oben  angegebenen  Wegen.  Man  stellt  es 
aus  Azoxybenzol  durch  Destillation  unter  Zusatz  von  Eisenfeile  dar 
■<A.  207,  329).  Auch  aus  Anilinkalium  durch  Luftsauerstoff,  aus  Brom- 
anilin und  Natrium  ist  Azobenzol  erhalten  worden  (B.  10, 1802).  Durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  Benzidin  umgewandelt 
unter  Umlagerung  des  zunächst  entstehenden  Hydrazobenzols. 

o-Nitroazoben/.ol,  Schmp.  127®  (B.  19,  2157 5 R.  441).  p-Nitroazobenzol, 
Schmp.  137°.  sym.  in-Dinitroazobenzol,  flüssig'  (B.  18,  R.  627).  p-Dinitroazo- 
benzol,  Schmp.  206°.  Dinitrobenzolazobenzol,  Schmp.  IIP1  (B.  21,  R.  400 5 
22,  R.  744). 

Azotoluole.  o-Azotoluol,  Schmp.  157°.  m-Azotoluol,  Schmp.  55°. 
p-Azotoluol,  Schmp.  143°  (B.  17,  463;  18,  2551).  Auch  Azoxjlole  und  Azo- 
trimethylbenzole  sind  bekannt. 

Gemischte  Azoverbindungen,  itenzoi-azo-methan,  Azophenylme- 
thyl  C6H5N=NCH3,  Sdep.  gegen  150°,  Iteiizol-azo-aetlian,  Sdep.  gegen  180°, 
sind  eigentümlich  riechende  Flüssigkeiten,  die  aus  den  entsprechenden 
Hydrazinen  durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  erhalten  wurden  (B.  18, 
1742).  Renzol-azo-nitroaethan  CßHgXgCHfNOol.CH;^,  Schmp.  137°,  aus  Di- 
azobenzolnitrat  und  Natriumnitroaethan  erhalten,  orangefarbige  Blättchen, 
bildet  Salze  mit  2 Aeq.  Alkali  (B.  8,  1076;  9,  384). 

Als  gemischte  Azoverbindungen  kann  man  auch  das  Diplienylsulfo- 
carbazon,  Diphenylsidfoearbodiazon  (S.  115),  die  Formazylve rbin- 
dungen  (S.  116)  auffassen,  sowie  zahlreiche  durch  Combination  von  Diazo- 
salzen mit  geeigneten  heterocyclischen  Verbindungen,  wie  Pyrrol,  Pyrazol 
<u.  a.  m.,  dargestellte  Azokörper. 

Amidoazoverbindungen.  Die  indifferenten  Azoverbindungen 
sind  sämmtlich  orangegelb  bis  orangeroth  gefärbt,  sind  aber  noch 
keine  Farbstoffe.  Führt  man  in  dieselbeneine  salzbildende  Gruppe 
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ein,  so  werden  die  so  entstehenden  Körper,  wie  Amidoazoverbindungen,. 
Oxyazo Verbindungen,  und  besonders  Amidoazobenzolsulfosäuren, 
Farbstoffe,  die  man  zur  Färbung  von  Wolle  und  Seide  verwenden  kann. 
Die  Zahl  der  Azofarbstoffe  ist  eine  ungemein  grosse.  Im  Nach- 
folgenden werden  einige  der  einfachsten  erwähnt,  an  anderen  Stellen 
dieses  Werkes,  vor  allem  bei  der  Naphtalingruppe,  werden  uns  die- 
technisch  wichtigsten  Vertreter  dieser  Körperklasse  begegnen.  Wich- 
tiger als  die  Amidoazoverbindungen  selbst  sind  ihre  Sulfosäuren. 

Bildungsweisen.  1 ) Aus  Diazoamidoverbindungen : aus 
Diazoamidobenzol  wird  p-Amidoazobenzol.  Diese  Umlagerung  findet 
beim  Diazoamidobenzol  schon  beim  Stehen  mit  Alkohol  statt,  sie  wird 
befördert  durch  die  Anwesenheit  einer  geringen  Menge  Anilinchlor- 
hvdrat.  Leicht  tritt  diese  Reaction  nur  dann  ein,  wenn  in  dem  sich  um- 
lagernden  Diazoamidokörper  die  p-Stellung  zur  Amidogruppe  frei  ist. 
Allein  auch  bei  Verbindungen,  wie  Diazoamido-p-toluol  CH3[4]C6H4[i] 
N=N_NH[i/]C6H4[4/]CH3,  bei  dem  die  p-Stellung  zu  der  Imidogruppe 
durch  CH3  besetzt  ist,  lässt  sich  die  Umwandlung  herbeiführen,  wenn 
man  das  Diazoamido-p-toluol  in  geschmolzenem  p-Toluidin  gelöst  mit 
p-Toluidinchlorhydrat  auf  65°  erhitzt.  Die  Amidogruppe  des  ent- 
standenen Amidoazotoluols  befindet  sich  in  o-Stellung  zu  der  Azo- 
gruppe,  es  ist  o - A m idoazotoluol  oder  [±]- Methylbenzol- azo-[b'}-me- 
thyl-[2']-amidobenzol  CH3[4]CßH4[i]N=N[i/]C6H3[5/]CH3[2/]NH2  (B.  17,  77). 

2)  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen  a)  auf  tertiäre 
aromatische  Amine,  oder  b)  auf  m-Diamine  in  neutraler  oder  schwach 
saurer  Lösung  (B.  10,  389,  G54) : 

C6H5.N=N.N03  + Cg!I5N(CH3)2  = C6H5.N=N.[i]C6H4[4]N(CH3)2  + N03H 

c6h5.n=n.no3  + = cgh5.n=n.[i]c6hs[WjJt“2  + nosh. 

Bei  primären  und  secundären  Monaminen  entstehen  meist,, 
besonders  leicht  in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung,  (B.  24,2077) 
zunächst  Diazoamidoverbindungen,  die  alsdann  unter  den  schon 
oben  erwähnten  Bedingungen  sich  in  Amidoazoverbindungen  um- 
zulagern vermögen. 

Aehnlieh  wie  die  tertiären  Amine  wirken  die  Phenole  auf 
Diazosalze  ein  unter  Bildung  von  Oxyazoverbindungen,  die  später 
im  Anschluss  an  die  Amidophenole  abgehandelt  werden. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Amidoazoverbindungen 
sind  krvstallinische,  in  Alkohol  meist  leicht  lösliche  Verbindungen. 
Sie  sind  gelb,  roth  oder  braun  gefärbt,  ihre  mit  Säuren  gebildeten 
Salze  sind  die  technischen  Amidoazofarbstoffe,  1)  Ihre  Spaltung 
bei  der  Reduction  und  die  Bedeutung  dieser  Reaction  ist  bereits 
oben  (S.  99)  besprochen  worden  (B.  21,  3471).  Zuweilen  findet  eine 
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solche  Spaltung'  auch  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  statt  (B.  17,  395). 
2)  Die  Amidoazoverbindungen  lassen  sich  in  Diazo-azoverbindungen 
mit  salpetriger  Säure  umwandeln.  Durch  Reduction  der  Diazosalze 
von  o-Amidoazoverbindungen  erhält  man  Isojihen-dihydrotetrazine 
(s.  d.).  3)  Erhitzt  man  a)  die  p-Amidoazoverbindungen  mit  Anilin- 

chlorhydrat, so  entstehen  Induline  (s.  d.),  b)  o-Amidoazoverbindungen 
mit  Anilinchlorhydrat,  so  entstehen  Eurhodine  (s.  d.).  4)  Oxydirtman 
die  o-Amidoazoverbindungen,  so  gehen  sie  in  Pseudoazimidove rbin- 
dungen  über.  5)  Mit  Aldehyden  bilden  die  o-Amideazoverbindungen 
Condensationsproducte,  die  sich  von  dem  Dihydrophentriazin  (s.  d.) 
ableiten. 

Die  o-Amidoazoverbindungen  fassen  manche  als  Chinonimide  auf : 
•C6H5NHN=C6H4=NH  oder  CßH5NHN_C6H4_NH  (B.  28,  497). 

p-Ainido-azobenzol  C6H5._N=N[i]C6H4[4]NH2,  Schmp.  123°,  siedet 
über  360°  unzersetzt,  bei  225°  unter  12  mm.  Es  kann  aus  p-Nitroazo- 
benzol  (S.  99)  erhalten  werden  und  wird  technisch  durch  Umlagerung 
von  Diazoamidobenzol  (S.  94)  bereitet  (B.  19,  1953;  21,  1633),  das  man 
zu  diesem  Zweck  nicht  herauszuarbeiten  braucht.  Durch  Mn02  und 
Schwefelsäure  wird  es  zu  Chinon  oxydirt,  durch  Eeduction  in  Anilin 
und  p-Phenylendiamin  (S.81)  gespalten.  Sein  Chlorhydrat  bildet  stahl- 
blaue Nadeln  und  wurde,  ebenso  wie  das  Oxalat,  als  gelber  Farb- 
stoff verwendet.  Es  wird  in  der  Theerfarbentechnik  in  grossem 
Maassstab  bereitet  als  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  von 
Disazofarbstoffen  und  Indulinen.  Während  die  Salze  des  Amido- 
azobenzols  als  Farbstoffe  nicht  von  Bedeutung  sind,  haben  die 
Sulfosäuren,  das  Säuregelb  oder  Echt  gelb  (S.  124),  werthvollere 
färbende  Eigenschaften.  p-Acetamidoazobenzol,  Schmp.  143°. 

Benzolazo-p-dimethylanilin  C6H5_N=N[l]C6H4[4]N(CH3)2,  Sclimp.  116°. 
Benzol-azo-diphenyiainin,  p -Phenylamido-  oder  p -Anilido-azobenzol,  Schmp. 

82°.  o-Ainido-azotoluol  ch3[2]coH4Mn=n[i']c6h3  Schmp.  100°,  aus  o-Tolui- 

diu.  m-Amido-azotoluol  CH8[3]c6H4[i]N-=N[e]CeH3  { , Schmp.  80°. 

2,4-Diamido-azobenzol  C6H5N2CßH3(NH2)2 , Schmp.  117°,  gelbe 
Nüdelchen,  entsteht  aus  Diazobenzolnitrat  und  m-Phenylendiamin. 
Sein  HCl-Salz  kommt  im  Handel  unter  dem  Namen  Chrysoidin  vor 
und  färbt  orangeroth.  Durch  Eeduction  wird  es  in  Anilin  und 
unsym.  Triamidobenzol  C,;H3(NH2)3  (S.  83)  gespalten. 

Das  sym.  p-Diamidoazobenzol  H2N.CcH4.N2.C6H,.NH2  ist  aus  Nitro- 
acetanilid  N02.CßH4.NH.C2H30  durch  Eeduction  mit  Zinkstaub  und  Al- 
kali und  aus  der  Diazoverbindung  des  Monacetylphenylendiamins  mit  Anilin 
erhalten  worden  (B.  18,  1145);  ferner  durch  Eeduction  von  p-Dinitroazo- 
benzol  (S.  99)  (B.  18,  R.  628).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln 
•und  schmilzt  bei  241°. 

Die  Tetraalkylderivate  des  p-Diamidoazobenzols  bilden  die  sog. 
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Azyline,  welche  zuerst  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Dialkvl- 
aniline  erhalten  worden  sind  (B.  1(>,  2768): 

2C6H5.NR2  bilden  R2N.CeH4.N2.CßH4.NR.2. 

Dieselben  entstehen  ferner  durch  Einwirkung  der  Diazoverbindung  von 
Dimethvl-p-phenylendiamin  (S.  81)  auf  tertiäre  Aniline  (B.  18,  1143): 
(CH3)2.N.C6H4.N2C1  4 C6H5N(CH3)2  = (CH3)2N.CgH4.N2.C6H4.N(CH3)2+  HCL 

Die  Azyline  sind  rothe,  basische  Farbstoffe,  die  sich  in  Salzsäure- 
mit  purpnrrother,  in  Essigsäure  mit  smaragdgrüner  Farbe  lösen.  Durch. 
Reduction  mit  Zinnchlorür,  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  werden  sie  in 
2 Mol.  Dialkvl-p-phenvlendiamin  gespalten.  Durch  Erhitzen  mit  Alkvljodi- 
den  (4  Mol.)  auf  100°  werden  sie  ebenfalls  gespalten,  unter  Bildung  tetra- 
alkylirter  Paraphenylendiamine. 

\TU 

Triamidoazobenzol  Ci2Hi3N5  = H2N.C6H4.N2.C6H<^2  entsteht  durch- 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Metaphenylendiamin  (S.  81);  es 
bildet  sich  zunächst  durch  Umwandlung  einer  Amidgruppe  eine  Diazover- 
bindung. welche  weiter  auf  ein  zweites  Molekül  des  Diamins  einwirkt. 
Es  bildet  Salze  mit  1,  2 und  3 Aeq.  der  Säuren,  von  denen  die  zweisäu- 
rigen  am  beständigsten  sind,  während  die  dreisäurigen  schon  durch  Wasser 
zerlegt  werden.  Das  salzsaure  Salz  bildet  das  käufliche  Phenyl enbrauiv 
oder  Bismarckbraun,  Vesuvin,  Manchesterbraun,  das  zum  Färben  vom 
Baumwolle  und  Leder  dient. 

14.  Hydrazin  Verbindungen. 

Die  einfachsten  aromatischen  Hydrazinverbindungen  sind: 
das  Phenylhydrazin  C6H5.NH.NH2, 
das  asv m.  Diphenylhy d r a z i n (CßH5).2N.NH2  und 
das  sym.  Diphenylhy drazin  CrH-NH .N H C,;H5  oder  Hydrazo- 

benzol. 

Phenylhydrazin  und  unsym.  Diphenylhydrazin,  die  beide  eine- 
NH2  Gruppe  enthalten,  zeigen  in  vieler  Hinsicht  ähnliche  Reactionen,. 
während  sich  das  sym.  Diphenylhvdrazin  eigenartig  verhält.  Im 
Nachfolgenden  werden  das  sym.  Diphenylhydrazin  und  seine  Ho- 
mologen, die  sog.  Hydrazoverbindungen,  die  am  längsten  bekannten' 
Hydrazinabkömmlinge  an  die  Spitze  der  aromatischen  Hydrazin- 
verbindungen gestellt.  Die  Hydrazoverbindungen  reihen  sich  an 
die  vorher  abgehandelten  Azoverbindungen,  mit  denen  sie  in  innigen 
genetischen  Beziehungen  stehen.  Dann  erst  folgt  die  Monophenyl- 
und  die  asym.  Diphenylhydrazingruppe. 

Hyd  razoverbind  ungen. 

Das  sym.  Diphenylhydrazin  wurde  1863  von  A.  W.  Hofmann 
entdeckt  bei  der  gelinden  Reduction  des  Azobenzols  und,  da  es  sich 
von  letzterem  durch  einen  Mehrgehalt  von  zwei  Wasserstoffatomen 
unterscheidet,  Hydrazobenzol  genannt,  ein  Name,  der  dem  sym.. 
Diphenylhydrazin  geblieben  ist. 

Bildungs weisen.  Das  Azobenzol  und  seine  Verwandten 
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liefern  Hvdrazokörper,  wenn  man  sie  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonmm,  mit  Zinkstaub  und  alkoholischem  Kali  oder  mit  Natnui 
Tam  reducirt.  Man  hat  dabei  nicht  nöthig,  die  Azokorper  zu 
Isoliren,  sondern  kann  die  geeigneten  Nitro-  und  ^oxyiei  m- 
duno-en  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  behandeln.  Auch  lasser 
sichNitrokörper  durch  elektrolytische  Reduction  in  ^*^09)  ^ 
Sung  in  Hydrazoverbindungen  uberfuhren  (Ch.  Ztg.  1<,  !-■ » - 

Hydrazobenzol,. sym. Diphenylhydrazin C6H5NH.NB  Cfi  5,  > c imi . 
1310,  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Azobenzol  und  Anilin. 
Es  bildet  farblose  Blättchen  oder  Tafeln,  die  m Wasser  rrnloslici, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Es  riecht  campheiarüg, 
oxvdirt  sich  freiwillig  an  feuchter  Luft,  oder  in  alkoholische! 

SUno-  zu  Azobenzol.  Das  Hydrazobenzol  ist  ein  indifferenter  voi- 
per°  der  mit  Mineralsäuren  keine  Salze  bildet,  sondern  durc  1 sie 
merkwürdige  intramolekulare  Atomverschiebungen  erleidet:  s.  u 
B e n z i d i n-  und  S e m i di n u m 1 a g e r u n g.  Kräftige  Reductionsmitte 
spalten  das  Hydrazobenzol  in  2 Mol.  Anilin. 

Mit  Phenylisocyanat  (B.  23,  490)  und  Phenylsenföl  ( • -b  oll*) 

Siebt  das  Hydrazobenzol  Harnstoffabkömmlinge;  mit  Benzaldehyd  a 

ö ^CflH5  Schmp.  5ö° 


Diphenylhyclrazibenz y l en  oder  Benzhyclr 

(B.  19,  2239).  _ iROO 


azoin  cgh5ch<-  „ > 


Diacetylhydrazobenzol,  Schmp. 


m-,  p-Tolylplienylliydraziii 


Monacetylliydr  azobenzol,  Schmp.  159°. 

105°  (B.  17,  379;  A.  207,  327). 

0-  m-,  p-Metliylliydr azobenzol  oder  sym. 

schmelzen  bei  101°,  60°  und  86°.  . 

Sym.  Hydrazotoluole  CH»CcH4NH.NHC„H*CHs:  <sV8rb.  Schmp. 
165";  m-Verb.  flüssig  (A.  207,  116);  p-Verb.  Schmp.  1-b  (ü.  9,  b-  ). 

Hydrazoxylole  (B.  21,  3141). 

Sym.  dihalogensubstituirte  H y d razo b e n z o 1 e wurden  aus  den 
entsprechenden  Azoverbindungen  erhalten.  p-Diainidoliydrazobcnzol,  Vip/ie- 
nin  NH2[4]C6H4[i]NH.NH[i/]C6H4[4/]NHg,  Schmp.  145°,  aus  p Dimtroazo- 
benzol  mit  Schwefelammonium  (B.  18,  1136).  _ 

Un sv m.  Nitro hydrazobenzole  sind  .aus  Clilordinitro-  nnd^C-liloi- 
trinitrobenzol  mit  Phenylhydrazin  erhalten  worden  (A.  190,  132;  253,  2; 
J.  p.  Ch.  [2]  37,  345;  44,  67).  Vgl.  auch  asym.  Polynitrodiphenylamme  S.  <9. 

Benzidin-  und  Semidin unilagerung  der  Hydrazoverbii 


1 / I 11 11  n*  A *1 


Das  freie  Hydrazobenzol  erleidet  eine  sehr  merkwürdige  Einlage- 
rung in  eine  isomere  Verbindung’  beim  Behandeln  mit  Säuien. 
Nimmt  man  die  Reduction  des  Azobenzols  in  saurer  Lösung  vor, 
so  arbeitet  man  über  das  Hydrazobenzol  hinweg,  das  selbst  keine 
Salze  bildet,  aber  schon  in  der  Kälte  mit  Säuren  in  Berührung  in 
ein  Diamin,  eine  zweisäurige  Base:  das  Benzidin  (s.  d.)  oder  p -Di- 
amidodiphenyl  umgewandelt  wird.  Das  Benzidin,  ein  Ausgangs- 
material für  die  Bereitung  substantiver  Baumwollazotarbstofte,  wiid 
auf  diesem  Weg  technisch  dargestellt.  Neben  dem  Benzidin  tritt 
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in  kleiner  Menge  das  Diphenylin  (s.  d.)  oder  o,p -Diamidodiphenvl 
auf  (B.  17,  1181): 

c6h4[4]nh2  c„h5nh  o6h4[4]nh2 

C6H4[4]NH2  C6H5NH  CßH4[2]NH2 

Benzidin  Hydrazobenzol  Diphenylin. 

Man  nennt  die  Hauptumlagerung,  bei  der  die  beiden  Ainido- 
gruppen  sieh  in  Parastellung  zur  Bindungsstelle  der  beiden  Benzol- 
kerne begeben : die  B e n z i d in u in  1 a g e r u n g der  Hydrazoverbin- 
dungen. 

Svm.  o-  und  m-Ditolylhydrazin  oder  o-  und  m-Hydrazotoluol  und 
andere  Hydrazoverbindungen,  bei  denen  die  p-Wasserstoffatome  zu  den  Imido- 
gruppen  in  beiden  aromatischen  Resten  frei  sind,  liefern  mit  Mineralsäuren 
die  entsprechenden  p -Diamidoditolyle  oder  Tolidine. 

Behandelt  man  dagegen  p-Hvdrazotoluol  mit  wässerigen  Mineral- 
säuren, so  geht  es  theils  in  p-Azotoluöl  und  in  p-Toluidin,  theils  in 

o-Amidoditolylamin  über  (B.  27,  2700).  Hauptsächlich  o-Amidoditolyl- 
annn  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zinnchloriir  und  Salzsäure  auf 
Hydrazotoluol : 


cn3' 


H 


HX  XU 


H H 


1 CII3 


->  Cll 


H 


:>■ 


H H 
NH 


CH, 


■ H 


' 11  H H II  ' " H II  NH2  H 

p-Hydrazotoluol  o-Aniido-[4,3']-ditolylamin. 

In  kleiner  Menge  liefert  sogar  Hydrazobenzol  selbst,  in  Benzol  mit 
Salzsäuregas  behandelt,  o -Amidodiphenylamin  (Cli.Ztg.  18,  1095): 


ii  i 


H 


H H 

NH— NH 


_ H ^ I t _n H_  . JI H 

H H ' NHo  H 


H II  H H 

Man  nennt  diese  Umlagerung  die  Semidinumlagerung,  weil  sich  da- 
bei nui  die  eine  NH  Gruppe  in  eine  NH2  Gruppe  umwandelt,  und  nicht 
wie  bei  der  Benzidinumlagerung  beide  NH  Gruppen.  Bei  einfach  p-sub- 
stituirten  Hydrazobenzolen  kann  die  Amidogruppe  in  o-  und  in  p-Stellun«- 
zur  Imidogruppo  treten.  Man  hat  daher  eine  o-  und  eine  p-Semidiiv 
umlagerung  zu  unterscheiden.  Das  Acetamido-hydrazobenzol,  Schmp.  140°, 
geht  mit  SnCl2  und  Salzsäure  in  Afonacet-pdiamidodiphenvlamin  über 
(B.  26,  704) : 


C2H3ONH 


11 


II  H 

■ NH— NH 


II 


H H H 
C2II3ONH  NH 


II 


H II 


H H 


■ NH». 


II  H H H 

I*  h e n y 1 h yd  raz  ingruppe. 

Das  Phenylhydrazin  und  das  asym.  Diphenylhydrazin  ent- 
stehen durch  Reduction  aus  Diazobenzolsalzen  und  Diphenylnitros- 
arnin,  also  aus  den  Einwirkungsproducten  von  salpetriger  Säure 
auf  primäre  und  secundäre  Aniline: 

CfiH5NII2HCl > C6H5N:N.C1  — — » CÖH5NHNH2HC1 

HC(jH5)2NH  » (C6H5)2N.NO  > (C6H5)2NNH2. 

Bildungsweisen.  1)  Aus  Diazosalzen  durch  R e- 
duction:  a)  Wenn  man  saures  schwefelsaures  Alkali  auf  das  gelbe 
diazobenzolsulfonsaure  Kalium  (S.  88)  einwirken  lässt,  so  wird  es 
zu  dem  farblosen  benzolhydrazinsulfonsauren  Salz  reducirt: 

Cßl I-,-  N=N_803K  -f-  SOgHK  -f  HoO  = C6H5NH.NHS03K  + S04HK. 
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Durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  entsteht  daraus  das  Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat neben  Monokaliumsulfat : 

c6h3nh.nh.so8k  + PUO  + HCl  = CcH5NH.NH.2.HC1  + SO4HK. 

Anm.  Nimmt  man  die  Keduction  einer  sauren  Diazobenzolsalzlö- 
suno1  mit  freier  schwelliger  Säure  vor,  so  entsteht  das  sog.  Phenylbenzol- 
sulfazid  (S.  111)  CfiH5NH.NHS02C6H5. 

b)  Man  reducirt  das  diazobenzolsulfosaure  Kalium  mit  Essig- 
säure und  Zinkstaub. 

c)  Man  reducirt  Diazochloride  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
(B.  IG,  2976;  17,  572): 

CgH5N=NC1  + 2SnCL  + 4HC1  = C0H-NI1.NH,,HC1  + 2SnCl4. 

2)  Aus  den  Diazoamidokörpern  durch  Iieduction  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  in  alkoli.  Lösung,  wobei  sie  in  Aniline  und  Hydrazine  zerfallen: 

C6H5N2.NH.C6H5  + 2H2  = c6h5.n2h3  4-  nh2.q6h5 

Diazoamidobenzol  Phenylhydrazin  Anilin. 

3)  Aus  den  Nitrosaminen  (S.  84)  durch  Keduction  mittelst  Zink- 
staub und  Essigsäure,  wobei  unsym.  Alkylphenyl-  oder  Diphenylhydrazine 
(S.  106)  gebildet  werden;  auf  ähnliche  Weise  sind  aliphatische  Hydrazine 
gewonnen  worden  (I,  170): 

°62r>>T.Nö  + 2H.,  = ^,;25>t.NH2  + 11,0 
t 6hö  " 5 

Diplicnylnitrosamin  a-Diphenylhydrazin. 

Geschichte.  A.  Strecker  und  Körner  erhielten  1871  1 >ei  der  Be- 
handlung von  Diazobenzolnitrat  mit  saurem  Monokaliumsulfit  das  phenyl- 
liydrazinsulfonsaure  Kalium  C6H5NH.NHS03K  und  bei  der  Behandlung 
des  Diazids  der  Sulfanilsäure  (S.  124)  mit  demselben  Keagenz  ein  lösliches 
Kaliumsalz,  das  beim  Kochen  mit  Salzsäure  die  krystallisirende  Phenyl- 

hydrazin-p-sulfosäure  ccH.t{j,il^”^HXH- , die  erste  primäre  aromatische  Hydra- 
zinverbindung ergab,  einen  Körper,  der  als  cyclisches  Ammoniumsalz  auf- 

j[l]XH— 

zufassen  ist:  crh4  - — . 1875  lehrte  Emil  Fischer  das  phenyllivdra- 

l[4]S03  " 

zinsulfonsaure  Kalium  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Phenylhydrazinchlor- 
hydrat umwandeln  und  daraus  mit  Alkalilauge  das  freie  Phenylhydrazin 
abscheiden,  einen  ungemein  umsetzungsfähigen  Körper  (B.  8,  589). 

Eigenschaften.  Die  aromatischen  Hydrazine  sind  ein- 
säurige  Basen,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich. Sie  sieden  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  geringer  Zersetzung, 
unter  vermindertem  Druck  unzersetzt.  A11  der  Luft  oxydiren  sie 
sich  lei  cid  und  nehmen  dabei  eine  braune  Farbe  an,  sie  reduciren 
Fehlin g’sche  Lösung. 

Phenylhydrazin  C6H5NH_NH2,  tafelförmige,  bei  23°  schmel- 
zende Krystalle,  siedet  bei  760  nun  bei  241 — 242°  unter  geringer 
Zersetzung,  bei  12  mm  bei  120°  unzersetzt  und  besitzt  überschmolzen 
bei  21°  das  spec.  Gew.  1,091.  Man  stellt  es,  wie  bei  den  allgemeinen 
Bildungsweisen  auseinandergesetzt  wurde,  aus  Diazobenzolchlorid 
durch  Keduction  dar.  Seine  Umsetzungen  sind  weiter  unten  be- 
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schrieben.  Als  der  eine  Generator  des  Antipyrins  hat  es  eine 
wichtige  technische  Verwendung  gefunden,  auch  dient  es  als  Reagenz 
auf  Aldehyde  und  Ketone.  Letztere  Beobachtung  ist  besonders  für 
die  Entwicklung  der  Chemie  der  Kohlehydrate  von  hervorragender 
Bedeutung  geworden  (I,  524). 


Phenjlhydrazinclilorliydrat  CgH5NH.NH2.HCl,  glänzende,  weisse,  in 
concentrirter  Salzsäure  schwer  lösliche  Blättchen.  Salze  mit  Carbonsäuren 
s.  B.  27,  1521.  l'lu'iiylhydra/.iiiiiatrium.CfiH^NNa.NHo  entsteht  durch  Auflösen 
von  Natrium  in  Phenylhydrazin  und  bildet  eine  gelbrothe,  amorphe  Masse, 
die  sich  mit  Halogenalkylen  und  Säurehalogeniden  umsetzt  zu  sog.  a-Phenyl- 
hydrazinderivaten  (S.  112;  B.  11),  2448;  22,  R.  664).  Kaliuinpheiiylhydrazin 
(B.  20,  47). 

Substituirte  Phenylhydrazine  (A.  248,  94;  B.22,  2801,  2809). 
p-Clilorpheiiylliydraziii,  Schmp.  83°.  p-Broinplienylhydrazin,  Sclimp.  106°.  p-Jod- 
phenylhydrazin,  Schmp.  103°.  o-Mtroplienylhydrazin,  Schmp.  90°,  ziegelrothe 
Nadeln  (B.  27,2549).  o-Mitro-s-fovinylphenylliydrazid,  Schmp.  177°  (B.  22,2804). 
Ueber  Heteroringbildung  aus  diesen  o-Nitroverbindungen  s.  S.  107. 

Homologe  Phenylhydrazine.  o-Tolylliydrazin,  Schmp.  59°. 
m-Tolylhrdrazin,  flüssig.  p-Tolvlhydrazin,  Schmp.  61°.  Psendocumylhydrazii» 

(A.  212,  338;  B.  18,  91,  3175;  22,  834). 

Unsym.  Diphenylliydraziu  (CgHg^N.NP^,  Schmp.  34",  Sdep.  220° 
(50  mm),  aus  Diphenylnitrosamin  (S.  84)  durch  Reduction  erhalten,  bildet. 
mit  Glucosen  schwer  lösliche  Diphenylhydrazone  (I,  525,  528).  Durch  Oxy- 
dation mit  Eisenchlorid  geht  es  in  Tetraphenyltetrazon  (S.  117)  über. 

Verhalte  n der  P h e n y 1 h y d r a z i n e.  1 ) Die  gegen  Re- 
ductionsmittel  ziemlich  beständigen  Phenylhydrazine  werden  durch 
gemässigte  Oxydation  tvie  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf 
die  Sulfate  oder  sulfonsauren  Salze  in  Diazosalze  zurückverwandelt. 
Durch  Kochen  mit  Kupfersulfat  oder  mit  Eisenchlorid  Averden  da- 
gegen die  Phenylhydrazine  unter  Stickstoffentwicklung  in  die  ent- 
sprechenden Benzolkohlenwasserstoffe  übergeführt,  eine  Reaction, 
die  auch  zum  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Wasserstoff  und,  Avenn 
man  das  freie  Phenylhydrazin  durch  sein  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
hydrat ersetzt,  durch  die  Halogene  dienen  kann  (B.  18,  786;  25,  1074). 
Ferner  eignet  sich  die  Reaction  auch  zur  quantitativen  Bestimmung' 
der  Hydrazine  aus  der  entAvickelten  Stickstoffmenge.  Sie  reduciren 
auch  Fehling’sche  Lösung  (B.  2(>,  R.  234). 

2)  Mit  Natrium  entstehen  unter  WasserstoffentAvicklung  «-Na- 
trium p hen  y 1 h y d razin  e. 

3)  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nitrosohydrazine  (S.  117). 

4)  Halogenalkyle  substituiren  Imido-  und  AmidoAvasserstoflf 
der  Phenylhydrazine  und  bilden  schliesslich  Phenylhydrazonium- 
verbindungen  (S.  107). 

5)  Mit  Aldehyden  und  Ketonen  verbinden  sich  die  Phenyl- 
hydrazine meist  unter  unmittelbar  darauf  erfolgender  Abspaltung- 
von  Wasser,  wobei  Phenylhydrazone  (S.  108)  entstehen,  eine  Re- 
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action,  die  ebenso  kennzeichnend  für  die  Aldehyde  und  Ketone  ist, 
als  die  Oximbildung*. 

6)  Ebenso  lassen  sich  leicht  Säureradicale  in  die  Phenylhydra- 
zine einführen. 

Phenylalkylhydrazine.  Die  nnsym.  Verbindungen  mit  einem 
Alkylrest  werden  als  a-,  die  sym.  als  ^-Verbindungen  bezeichnet. 

B i 1 d u n gs  w eisen.  1)  Beide  Isomeren  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  Alkylbromiden  auf  Phenylhydrazin  (A.  199,  325;  B.  17,  2844).  2)  Die 

/(-Verbindungen  entstehen  auch  durch  Eeduction  der  entsprechenden  ge- 
mischten Azoverbindungen  (S.  99).  3)  Die  a- Verbindungen  bilden  sich 

durch  Einwirkung  von  Alkylbromiden  auf  Natriumphenylhydrazin  (B.  19r 
2450;  2*2,  R.  664);  4)  durch  Keduction  der  entsprechenden  Nitrosamine 
(S.  84)  mit  Zinkstaub;  5)  durch  Behandlung  von  /3-Acetphenylhydrazin 
CgHyNH . N HC O C 4I3  mit  Halogenverbindungen  und  Verseifen  mit  kochenden 
verdünnten  Säuren  (B.  26,  946). 

a-3Iethylplienylliydrazin  CgHgN(CHg).NH.2,  Sdep.  131°  (35  mm).  a-Aetliyl- 
phenylhydrazin  CgHgN^oHjhNHg,  Sdep.  231Ä  Beide  Verbindungen  geben 
bei  der  Oxydation  Tetrazone  (S.  117).  a-Aethylphenylhydrazin  vereinigt  sich 
mit  Aethylbromid  zu  Diaetliylphenylliydrazoniumbromid  CgHgN^LHy^Br.N^, 
das  durch  Reduction  Diaethylanilin  liefert.  a-Aetliylenphenylhydrazin 

c6h,x<»^J>n.c6h3,  Schmp.  90°  (B.  21,  3203). 

/(-Methyl-  und  /(-Aetliylphenylhydraziii  sind  farblose  Oele,  die  sich  an 
der  Luft  zu  Benzolazomethan  und  -aethan  (S.  99)  oxydiren,  aus  denen 
sie  durch  Reduction  entstehen.  /(-Methylphenylhydrazin  wird  auch  aus 
Antipyrin  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  (B.  25. 
771).  /(-Allylphenylhydrazin,  Sdep.  177®  (110  mm)  (B.  22,2233). 

D i-  und  trialkylirte  Phenylhydrazine  werden  aus  der  N atrium- 
verbindung  von  a-Methylphenylformylhydrazin  C6H5N(CH3)N.NNa.CHO 
mit  Jodalkylen  und  darauf  folgende  Abspaltung  der  Formylgruppe  mit 
rauchender  Salzsäure  bereitet.  Aus  den  dialkylirten  Phenylhydrazinen 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  quaternäre  Azoniumve rbin- 
dnngen,  z.  B.  CgHgN^Hg^J.NH.CIlg  neben  Trialkylphenylhydrazinen.  aß- 
Dimethylphenylbydrazin  C6H.-N(CHg).NH.CHg,  Sdep.  93°  (7  mm),  Plienyl- 
trliiiethylliydraziii,  Sdep.  93()  (8  mm)  (B.  27,  696).  as-o-Amidoplieiiyliiiethyl- 
Jiydrazln  NH2[2]CgH4[i]N(CHg)NH2,  leicht  verharzendes  Oel,  entsteht  aus 
o-Nitronitrosomethylanilin  durch  Reduction  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium. 


Heteroringbildungen  o-substituirter  Phenylhydrazine. 
Beim  Kochen  mit  Alkalilauge  geht  o-Nitrophenylliydrazin  in  Äzimiclol 
(s.  d.)  über  Die  Formylverbindung  des  o-Nitrophenylhydrazins  gibt  bei 
der  Reduction  mit  Natriumamalgam  und  Essigsäure  a-Phentriazin.  Das 
as-o-Amidophenylmethylhydrazin  geht  mit  salpetriger  Säure  behandelt  in. 
Plien-methyldihydrotetrazin  über : 


|[1]XH.XH2 

C6H0[2]xoo 

KOH 

f[l]N=W 
c6  n.,1 

1[2]x(oh) 

„ ,,  /[l].\H.XHCHO 
C6HiI[2]xo2 

H 

( [1]n=n 
C«H4 ! 1 

1[2]n=ch 

|[i]x(cH3).XH2 

CeH4l[2]XH2 

XOOH 

|[1]x(ch3).x 
C8HÜ(2]XH N 

Azimirtol 

a-Phentriazin 

Phenmethyl- 
d i h y d r o t e tr  a z i n . 
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Plienylhj  drazone.  Wie  die  Aldehyde  und  Ketone  mit  Hydro- 
xylamin Oxime  liefern,  so  gehen  sie  mit  Phenylhydrazin  in  Phenyl- 
hydrazone über.  Die  von  den  Aldehyden  sich  ableitenden  Verbin- 
dungen nennt  man  auch  Aldehy  drazone  (A.  247,  194  Anm.),  die 
Ketonderivate:  Ketohy drazone,  die  Dihv drazone  der  «-Diearbonyl- 
verbindungen:  Osazone  (B.  21,  984): 


R'.CHO  + NH9NHC6H5  = lt/.CH=N.NHC6H.'j 

(ROaCO  + 2NH2NHC6H5  = (R02C=,N.NHCfiHi. 

Die  Osazonbildung  ist  für  die  Chemie  der  Zuckerarten  sehr  wichtig- 
geworden (I,  524). 


Man  hat  sich  den  Verlauf  der  Phenylhydrazonbildung  so  vorzustelllen, 
dass  zunächst  ein  Additionsproduct  entsteht,  das  in  seiner  Constitution  dem 
Aldehydammoniak  entspricht.  In  wenigen  Fällen,  z.  13.  bei  Oxalessigester  und 
bei  Dioxobernsteinsänreester  hat  man  die  Additionsproducte  fassen  können, 
die  leicht  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Phenylliydrazone  übergehen: 


COoC..Hä.CO 

I -}-  NHaNHCGH5 
co2h2h5ch2 


cOuCaUßC  <y 
C02C2H6CH2 


NH— NHCGH5 
OH 


CO0O.H5.CO  C02C2H5C< 

+ 2NHaNHC()Hs  = 

CO0C0H5.CO  COoC2H5C<I 


NH— XHCßHg 
OH 

NH  — NHC(iHs 
OH 


Die  Thatsache,  dass  auch  der  Dioxobernsteinsänreester  eine  additio- 
neile Verbindung  giebt,  spricht  für  die  Aldehy  dämm  oiiiakauffassung  und 
gegen  die  bei  dem  Oxalessigester  mögliche,  der  Formel  COgC2H5.CO.CH 
(N HgNHCfjII-^COgCgH.-,  entsprechende  Ammoniumsalzauffassung  (13.28,  6b). 

Da  die  Phenylhydrazone  für  die  betreffenden,  Aldehyd-  und  Keton- 
gruppen enthaltenden  Verbindungen  kennzeichnend  sind,  so  waren  sie  vor- 
greifend hei  den  aliphatischen  Verbindungen  häufig  zu  erwähnen  und 
werden  uns  später  hei  den  aromatischen,  Aldehyd-  und  Ketongruppen  ent- 
haltenden Verbindungen  ebenfalls  begegnen.  Es  scheint  jedoch  zweckmässig 
auf  die  aliphatischen  Phenylhydrazonverhindungen  zusammenfassend  zu 
verweisen,  es  finden  sich  erwähnt  Phenylliydrazone  der  einfachen  Alde- 
hyde I,  190,  204;  der  einfachen  Ketone  I,  217;  der  Diketone  I,  322;  der 
Glyoxylsäure  1,362;  der  Brenztraubensäure  1,365;  der  Acetessigester 
I,  357,  358,  370;  der  Laevulinsäure  I,  475;  des  Mesoxalsäurealdehydes  I,  467  ; 
des  Acetonoxalesters  1,471;  der  Mesoxalsäure  1,483;  des  Oxalessigesters 
1,485;  des  Acetondicarbonsäureesters  I,  486;  der  Aceton diessigsäure  1,487; 
der  Tetrose  1,501;  des  Oxalyldiacetons  1,501;  der  Dioxobernsteinsäure 
1,508;  des  Oxalbernsteinsäureesters  1,511;  der  Arabinose  1,515;  der 
Rhamnose  1,516;  der  Glucosen  1,521,524,526,528,529,530,531;  des 
Milchzuckers  1,552;  der  Maltose  und  Isomaltose  1,553. 


Bi  Idungs  weisen  der  Phenylliydrazone.  1)  Durch  Ein- 
wirkung von  Phen vlh vdrazin  und  unsym.  Alkvlnhenvl-  oder  unsym. 
Diphenylhydrazin  auf  Aldehyde  und  Ketone  (s.  o.).  2)  Durch  Addi- 

tion von  Phenylhydrazin  an  dreifach  miteinander  gebundene  Kohlen- 
stoffatome; so  bildet  sich  das  Phenylhydrazon  des  Oxalessigesters 
auch  durch  Addition  von  Phenylhydrazin  an  Acetylendicarbonsäure- 
■ester  (I,  458): 


Phenylhydrazone. 
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CO..CoH5.C 

III  + xh2xhc6h6 

C02CoH5.C 


co2c2h3.c=x— nhc6h5 
COoC2H3.CH2 


3)  Durch  Einwirkung1  von  Diazobenzolsalzen  auf  manche  alipha- 
tische Verbindungen  mit  leicht  durch  Alkalimetalle  ersetzbaren 
Wasserstoffatomen,  wie  Malonsäureester  und  Acetessigester  in  alka- 
lischer Lösung  (Diazobenzolkalium  S.  87): 

(C02C2H5)2CH2  + CgHs — N=N — CI  = (C02C2Hä)2C=X— XHC6H3  + HCl 

Plienylhydrazon-mesoxalester 


C02CoH5CH2  co2c2h5c=n— xhcuh3 

i + c6h5— kt=n— NOe  = I + xo3h 

CH;;CO  CHg.CO 

Plienylliydrazon-acetylglj'oxylsäureester. 

Die  aus  Malonsäureester  mit  Diazobenzolchlorid  erhaltene  Verbin- 
dung ist  identisch  mit  der  aus  Mesoxalsäureester  und  Phenylhydrazin  er- 
haltenen. Die  Auffassung  dieser  Verbindungen  als  Hydrazone  ist  unter 
anderem  auf  folgendem  Weg  bewiesen  worden.  1)  Verdünnte  Alkalilauge 
verseift  den  Phenylhydrazon-acetylglyoxylsäureester  und  spaltet  die  Säure 
in  C02  und  Brenztraubenaldehydrazon.  2)  Brenztraubenaldehydrazon  mit 
Chloressigester  und  Natriumaethylat  behandelt,  ergibt  einen  Ester,  aus 
dem  bei  der  Beduction  Anilidoessigsäure  entsteht.  Letztei-es  ist  nur  mög- 
lich wenn  der  liest  der  Chloressigsäure  mit  demselben  N-Atom  verbunden 
war,  an  dem  die  Phenylgruppe  stand  (A.  *247,  190): 

C02C2H5 . C=N — XHC6H3 > CHgCO.CH— N — XHCgHg 

CH3C0 


CHSCO.CH=N— H, > co2hch2xh.c6h3 


Bei  der  Bildung  der  Hydrazone  aus  Diazobenzolsalzen  findet  daher 
eine  intramolekulare  Wasserstoffverschiebung  statt. 

Die  Neigung  zur  Phenylhydrazonbildung  ist  so  gross,  dass  aus  Al- 

kylacetessigsäuren  durch  Diazobenzolelilorid  C02  unter  Bildung  des  Plienyl- 

hydrazons  eines  a-Diketons  und  aus  Alkylacetessigestern  unter  Abspaltung 

der  Acetylgruppe  Phenylhydrazone  von  a-Ketoncarbonsäüreestern  entstehen  : 

cH3.cn  co2n  ch3.c=n— xhcgh5 

1 + CgHäNtN.Cl  = . + C02  + HCl 

CH3.CO  CH3.C0 

Diacetylphenylhydrazon  (I.  322). 


CH3.CH.C02C2HS  CH3.C.C02C2H3 

+ c6h5n:x.ci  + h2o  = ||  ' -+-  CH3C02H  + HCl 

cn3.co  X — NHCßHr, 

Phenylhydrazonbrenztraubensäureester. 
Aehnlich  wirkt  salpetrige  Säure  unter  Oximbildung  (s.  I,  370). 

6)  Aus  den  Monoximen  von  «-Aldehydketonen  und  a-Diketoneu  er- 
hält man  mit  Phenylhydrazin:  Hydrazoxime  z.  B.  aus  Methylglyoxaloxim  r 
Methylglvoxalphenylh y d razoxi m C IL . C=( N_N HCfiH,-.)C H=N O H , 
Schmp.  134"  (A.  2<>2,  278). 

Umwandlungen  der  Phenylhydrazone.  Erwärmt  man  die 
Phenylhydrazone  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  so  zerfallen  sie  in  ihre 
Generatoren.  Durch  vorsichtige  lleduction  sind  manche  Phenylhydrazone 
in  1 henj  lhydi  azidoverbindungen  übergeführt  worden  (s.  Phenylhydrazido- 
essigsäure  I,  351 ; B.  28,  1223). 

Nur  wenige  Klassen  organischer  Verbindungen  sind  in  dem 
Maasse  zur  Bildung  heterocyclischer  Verbindungen  befähigt,  wie  die 
Hydrazinabkömmlinge,  deren  intramolekulare  Condensationsreac- 
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tionen  daher  für  die  Entwicklung  der  Chemie  der  stickstoffhaltigen 
Ringsysteme  von  hervorragender  Bedeutung  sind.  Einigen  . der 
wichtigsten  Condensationen  begegneten  wir  bereits  bei  den  Phenyl- 
liydrazonen  der  Fettkörper,  sie  sollen  im  Nachfolgenden  zusammen- 
ges  teilt  werden,  andere  sind  im  Anschluss  an  die  Säurehvdrazide 
zu  erwähnen. 

1)  Die  Phenylhydrazone  der  Aldehyde,  Ketone  und  Ketonsäuren 
liefern  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink,  Zinnchlorür  oder  Mineralsäuren  Indole. 

2)  Die  Osazone  oder  a-Di-phenylhydrazone  von  a-Dialdehyden,  a- Al- 
dehydketonen, a-Diketonen  geben  bei  der  Oxydation  Osotetrcizone. 

3)  Die  a-Osazone  und  Osotetrazone  wandeln  sich  beim  Kochen  mit 
Säuren  in  Osotricizole  um. 

4)  Die  a-Hydrazoxime  gehen  bei  Behandlung  mit  Wasser  entziehen- 
den Mitteln  in  Osotriazole  über. 

5)  Die  Phenylhydrazone  der  1,3-Oxymethylenketoue  und  /?-Diketone 
bilden  leicht  unter  Wasseraustritt  Pyrazole,  ringförmige  stickstoffhaltige 
Abkömmlinge  von  1,8-Olefinketonen. 

6)  Die  Phenylhydrazone  von  1,4-Diketonen  gehen  in  \\-Anilido- 
pyrrole  über. 

Uebrigens  hat  man  bei  der  Gewinnung  der  ringförmigen  Conden- 
sationsproducte  der  Hydrazone  häufig  die  Hydrazone  selbst  nicht  isolirt, 
sondern  über  sie  weg  gearbeitet. 

Im  Nachfolgenden  werden  die  Heteroringbildungen  der  Phenyl- 
hydrazone schematisch  zusammengestellt: 


CH3.C=X— NHCßHö 

CH3.C— KHv 

II  .CßH4 

CH—  ^ 

1 

CH3 

C02H.C=N— NHCßHs 

C02H.C — XH — 

ll  .C6H4 

CH—  X 

1 

CH.j 

CH3.C=N.NHC6H5 

CII3.C — NH. 

II  .cßn4 

CO2H.C 

1 

CHa— COOC2H3 

CH3.C=N.NHCßH3 

CH3.C — NH. 

11  .cgh4 

CO2H.CH0C 

CHa— CH2— COOH 

CH=N— NHCßHg 

CH=N — NCgH5 
1 | 

1 

CH=X — NHCgHs 

CH— N — NCßHs 

a-Methylindol  oder 
Methylketol 

a-In  d ol  c arbon säure 


«-Methylindol-/?-earbon- 

säure 


ceH4  a-Methylindol-/?-essigsäure 


CH).C=X-  NCfiHj 

I I 

CH3.C=N — VCßHr, 
CH3.C=N — NHCßHj 

I 

CH3.C=N — OH 


CH3.CO  + NHßNHCßHs 
CH- CHOH 


CH  c — y Diacetylosotriazon  oder 

^NCßHs  n-Phenyldimethyloso- 

CH3.c=ir  triazol 


1 M;*'?  N ^xcßH5  l-Phenvl-3-methylpyrazol 

CH=CH/ 


CH=N\ 

l 

CH=C 


NC6Hä  l-Phenyl-5-methylpyrazol 


Phenylhydrazinabkömmlinge  anorganischer  Säuren. 
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CHa.co 

l 

CHo— COs 


CH3 


+ NHoNHCgHs 

> 


C)l3.C=Nx 

CH= 

\ 


-VC6H5 

ch3 


l-Phenyl-3,5-climetliyl- 

pyrazol 


CHo — CO/CH,i  + NHoXHC6H5 

> 

CHo— -CO. 

nch3 


/CH  3 
CH=C. 

I N — NHCgHf, 

CH—  C^ 

ncii3 


n-Anilido-a-dimethyl- 

pyrrol 


Plienylhydraziiiabkömmlinge  anorganischer  Säuren. 

Diiizobenzolperbroinid  CgHgN B r . N B r^  wurde  früher  bei  den  Diazover- 
bindungen besprochen  (S.  88). 

Thionylphenylhydrazon  CgH.^NH.N^SO,  Schmp.  105",  bildet  schwefel- 
gelbe Prismen.  Es  wird  ähnlich  wie  die  Thionylctlkylcmiiue  (I,  160)  und 
die  Thionylaniline  (S.  66)  durch  Einwirkung  von  Thionylclilorid  auf 
Phenylhydrazin  erhalten.  Alle  Phenylhydrazine  mit  freier  Amidogruppe 
geben  mit  Thionylclilorid : Thionylphenylhydrazone  (B.  27,  2549).  In  glatter 
Reaction  bildet  sich  Thionylphenylhydrazon  bei  der  Einwirkung  von  Thionyl- 
anilin  auf  Phenylhydrazin.  Ferner  entsteht  das  Thionylphenylhydrazon 
aus  der  Plienylliydrazinsulflnsiiure  CßPL;NH.T\  H.SOOH,  dem  Einwirkungspro- 
duct  von  Schwefeldioxyd  auf  Phenylhydrazin,  bei  gelindem  Erwärmen  (B.  23, 
474).  Mit  Tliionylchlorid,  Acetylchlorid  und  anderen  Säurechloriden  setzt, 
sich  das  Thionylphenylhydrazon  um  in  Diazobenzolclllorid , indem  es 
reagirt,  als  ob  es  Diazobenzolsulf oxyl  (S.  88)  CfiH,-,iSi=N.S(OH)  wäre  (A.  270, 
114).  Man  kann  den  Verlauf  der  Reaction  auch  so  auffassen,  dass  zunächst 
aus  dem  Thionylphenylhydrazon  und  den  Säurechloriden  unter  Lösung  der 
doppelten  N=S  Bindung  unbeständige  Aclditionsproducte  entstehen,  die  bei 
der  Spaltung  Diazobenzolclllorid  liefern. 

IMienylbydrazinsulfon säure  CgHjNH.NHSOgPI.  Das  Kaliumsalz  entsteht 
bei  der  Reduction  des  benzolazosulfosauren  Kaliums  (S.  88)  mit  schwefliger 
Säure  oder  Monoalkalisulfit.  Ueber  das  Verhalten  des  Kaliumsalzes  gegen 
Mineralsäuren  und  die  Rolle,  die  es  in  der  Geschichte  der  Entdeckung 
des  Phenylhydrazins  spielt,  s.  S.  105. 

Phenylbenzolsulfazid  CgHgNH.NH.SC^CßHg,  Schmp.  148 — 150°  unter 
Zersetzung,  entsteht  aus  Phenylhydrazin  und  Benzolsulfoclilorid  in  Aether 
und  aus  Diazobenzolsalzlösung  mit  S02  (S.  105)  (B.  20,  1238). 

Ueber  die  Einwirkung  von  PCL,  POOL,  PSCL,  AsCL,  BCL,  SiCL 
auf  Phenylhydrazin  s.  A.  270,  123. 

Carboiisäureabköminlinge  des  Phenylhydrazins. 

Die  Einführung’  von  Carbonsäureresten  der  verschiedensten 
Art  in  Phenylhydrazin  lässt  sich  ebenso  leicht  und  meist  auf  die- 
selbe Weise  bewirken,  wie  bei  dem  Anilin.  Das  Gebiet  der  so  aus 
dem  Phenylhydrazin  entstehenden  Verbindungen  steht  an  Umfang* 
dem  Gebiet  der  Carbonsäureabkömmlinge  des  Anilins  kaum  nach, 
es  in  der  Mannigfaltigkeit  der  Erscheinungen  übertreffend. 

Die  Säurehydrazide  und  die  Hydrazidosäuren  haben  sich 
ebenso  wie  die  Phenylhydrazone  zur  Bildung  heterocyclischer  Ver- 
bindungen besonders  befähigt  erwiesen.  Nach  jeder  Gruppe  von 
Carbonsäureabkömmlingen  des  Phenylhydrazins  werden  die  wich- 
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tig’sten  Heterormg'bilclung'en  übersichtlich  ziisanimengestellt,  die- 
später  in  dem  Abschnitt  „Heterocyclische  Verbindungen“  in  anderem. 
Zusammenhang  abgehandelt  werden. 

Die  Amidrazone  und  Formazylv erbindun gen  werden  im  Anschluss- 
an  die  einfacheren  Carbonsäureabkömmlinge  des  Phenylhydrazins  abgehandelt. 

Fettsiiureabkömmlinge.  Die  Fettsäurereste  treten  leicht  in  die 
Amidogruppe  des  Phenylhydrazins  ein  unter  Bildung  von  syrnm,  oder 
/?-Acidylverbindungen.  Zur  Darstellung  der  unsymmetrischen  oder  a-Aci- 
dylverbindungen  behandelt  man  1)  Xatriumphenylhydrazin  mit  Säurechlo- 
riden oder  Säureanhydriden  (B.  *22,  E.  664) ; 2)  /2-Acetphenylhydrazin  mit 
geeigneten  Chlorverbindungen  und  spaltet  alsdann  die  /J-Acetgruppe  durchs 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ab,  wodurch  die  in  «-Stellung  ge- 
tretene Gruppe  nicht  angegriffen  wird  (B.  2(1,  945). 

Zur  Unterscheidung  von  asym.  und  sym.  Phenylhydraziden  kann 
man  dieselben  mit  Eisenchlorid  und  conc.  Schwefelsäure  behandeln,  wo- 
durch die  asym.  Verbindungen  nicht  gefärbt  werden,  während  die  sym. 
Verbindungen  rothe  bis  blauviolette  Färbungen  geben  (B.  27,  2965,  Bülow- 
sehe  Keaction). 

Sym.  Formylplieiij  Iliyilrazirf  CßH^NH.NH.CHO , Sehmp.  145®,  aus 
Ameisensäure  und  Phenylhydrazin  (B.  27,  1522). 

Asym.  oder  a-Acetphenylliydrazid  CßH5N(COCH3)NH2,  Sclimp.  124®, 
aus  a/)-Diacetphenylhydrazin  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(B.  27,  2964).  Sym.  oder  /?-Acetpheiiylliydrazi(l  CßHgNH.jSHCOCHg,  Sclimp- 
128®,  aus  Phenylhydrazin  mit  Essigsäureanhydrid  oder  beim  Kochen  mit 
Eisessig  (A.  190,  129).  «/?-])iacetplienylhy<lrnzi<l  C0H-,]ST(CO.Cll3)XHCOCHgr 
Sclimp.  106®,  aus  Kaliumphenylhydrazin  in  Aet.her  mit  Acetylchlorid 
(B.  20,  47). 

H e t e r o r i n g b i 1 d u ngen  de r F e 1 1 s ä u r e p h e n y 1 h y d r a z i d a b- 
kömmlinge:  Erhitzt  man  das  sym.  Formylphenylhydrazid  mit  Formamid, 
so  entsteht  w-Phenyltricizol  (B.  27,  R.  801).  Ebenfalls  ein  Ameisonsäure- 
abkümmling  des  Phenylhydrazins  ist  das  n -DiplienyUsodihydrotetrazin, 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf  Phenyl- 
hydrazin entsteht  (vgl.  die  Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf 
primäre  Amine:  I,  239  und  11,69,  Isonitrile  oder  Carbylamine). 

Aus  den  symm.  oder  /?-Acidylphenylhydraziden  entstehen  mit  Phos- 
gen, Thiophosgen  und  Isocyanphenylchlorid  heterocyclische  Verbindungen : 
Oxybiazolinderivate  (B.  20,  2870),  die  man  auch  als  Kohlensäureabkömm- 
linere  auffassen  kann. 


CflHjNH.NHCHO 

H.CONHo 

c8hsx  - 

\ // 
n 

n-Phenyltriazol 

CH 

CSH5XH.XH2 

HCCl.'i 

CfiHr.X  - 

X— CH 

11-Diphenylisodihyd  rotetrazim 

KOll 

CH 

X— XC6HB 

COC12 

c«h5x- 

— X^ 

_o/CCH:l 

n-Phenvl-c-methyl- 

oxybiazolon 

CO 

CoHsXH.XlI.COCHs 

CSCI2 

C6H5X 

N\.c:h3 

0/ 

11-Phenyl-c-methyl- 

thiooxybiazolin 

CS- 

cfin,x:cci,  CgH.x 
c6h5x:c- 

xüt 

.C.CH;, 

—0/ 

n-Phenyl-c-methyl- 

phenylimido-oxybiazolin.. 
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Alkoliolsäuveabköinmlinge  des  Phenylhydrazins.  Sym.  Phenyl- 
Jiydrazidoessigsii ure  C6H5NH.NH.CH2C02H,  Sclimp.  158°,  entsteht  durch  vor- 
sichtige Reduction  von  Phenylhydra  zonglyoxylsäure  (I,  351)  und  aus  ihrem 
Ester,  dem  Einwirkungsproduct  von  Chloressigester  aut  Phenylhydrazin 
in  alkoholischer  Lösung  (B.  28,  1230).  Asym.  Phenylhydiazidoessigsiiure 
C6H5N(NH,).CH2C02H,  Sclimp.  167°,  wird  aus  ihrem  flüssigen  Aethylester, 
dem"  Reduotionsproduct  von  Nitros  ophenylylycine  st  er  < C6H5N(IST0). 
CH2C02C2H5  durch  vorsichtiges  Verseifen  erhalten'  (B.  28,  1223). 

Heteroringbildungen  der  P h e n y 1 h y d r a z i d o s ä uren.  51  it 

Formamid  oondensirt  sich  der  asym.  Plienylhydrazidoessigsäureester  zu 
Phenylketodihydro-a-triazin.  In  ähnlicher  Weise  erhält  man  aus  asym.. 

Aiiilidoessigsäure-a-plienylliydrnzid  CgHgN(N H2)^ O.C H2A  HCyllg  mit  kl ystalli- 

sirter  Ameisensäure  n -Diphenylketodihydro-a-triazin  (s.  u.). 

Die  den  /5-Oxysäuren  entsprechenden  meist  sym.  Phenylhydrazido- 
säuren  erhält  man  aus  den  /j-Halogenfettsäuren  mit  Phenylhydrazin  oder 
durch  Addition  von  Phenylhydrazin  an  a/?-ungesättigte  Säuren,  wie  Acryl- 
säure und  Crotonsäure.  Diese  ß-Phenylhydrazidosäuren  zeigen  so  leicht 
La ctaz ambildung  (1,357),  dass  sie  meist  nicht  isolirt  werden  konnten 
(s.  u.).  Die  /?-Chlorbuttersäure  gibt  mit  Phenylhydrazin  die  asym.  ß-Plienyl- 
hydrazidobuttersäure  CgH5.N(]SrH2).CH(CH3).CH2.C02H,  Sclimp.  111°  (J-  pr. 
Ch.  45,  87),  die  ebenfalls  das  Lactazam  bildet. 

CfiH5X.XH2  HCOXH2 

1.  • ‘ > 

CHo.COOCoHs 


c6h5n n=ch  n-Plienylketodihydro- 

ch2 — co — nh  ct-triazin 


2. 


c6hbn.nh> 


CO.CHj.NHCbHb 


hcooh  CßHs.N n=ch  n-Diphenylketodihydro- 

co — ch-2— nc6Hs  a-triazin 


cich-jCHq.co.jH 


3.  C6H5XHXH2 


CH2=CHC02U 


C6H5X XH^_ 

co — ch2— CHo 


CßHßX NHv 

CO ch2- 


l-Phenyl-5-pyrazolidon 


l-Phenvl-3-methvl- 


4.  CeHäXH.XHa  + cHgCHiCHCOoH > _'ch.ch3  5-pyrazolidon 


c8h5x — -xh2 

CHgCH — CH2 — CO-2H 


CeHr,x nh^ l-Phenyl-5-metlivl- 

CH3CH — ch2 — co  3-pyrazolidon. 


Hydrazinabkömmlinge  der  Monoketonsäuren.  Die  ß-  und 

y-Ketonearbonsäureester  reagiren  mit  Phenylhydrazin  wie  die  Ketone  unter 
Phenylhydrazonbildung.  Auch  die  Phenylhydrazone  von  freien  a-  und 
y-Ketoncarbonsäuren  sind  bekannt.  Die  Phenyl Iiydrazonö  der  a-,  ß-  und 
y-Ketoncnrbonsäureester  lassen  sich  mit  Chlorzink  oder  conc.  Schwefelsäure 
in  Indolabkömmlinge  umwandeln  (vgl.  die  Indolbildung  der  Ketonphenyl- 
hydrazone (S.  110).  Die  Phenylhydrazone  der  ß-  und  y-Ketoncarbonsäure- 
ester  und  der  freien  y-Ivetoncarbonsäuren  zeigen  leicht  Lactazambildung. 
Das  I.aerulinsäurephenylhydrazon  (1,  375)  gibt  3-J\Ieth yl/dlOl ylpi/ridazolon 
(I,  375)  oder  i-Phenyl-8-methylpyridazinon  (s.  d.).  Das  Acetessigester- 
plienylliydrazon  CßH5NH.N=C(CH3).CH2C02C2H5,  Schmp.  50°,  dargestellt 
durch  Einträgen  von  Acetessigester  in  Phenylhydrazin  (B.  27,  R.  793),  liefert 
freiwillig  das  i -Phenyl-s-methyl-pyrazolon  (s.  d.),  dagegen  mit  Acetyl- 
chlorid  oder  überschüssiger  Salzsäure  das  \-Plienyl-^-methyl-:,-aethoxy- 
pyrazol  (s.  d.). 


Heteroringh il d u ngen  der  Pheny lhy  d ra  zo  11k etonsäu  ren, 
1.  Jwc?oZcondensation:  s.  S.  110. 
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Phenylhydrazinderivate  der  Kohlensäure. 


2.  XrtcfrtZöwbildung: 


c6h5.xh  — x 

CO2H.CH2.CH2.C.CH3 


c6h5x  X 

C0.CH2.CH2C.CH3 


l-Phenyl-3-methylpyridazinon 


C6H3.XH X 

CO2C2H5CH2.C.CH3 


C(jH-,X N 

CO.CH2.C.CH3 


l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon 


3.  Pt/rasoZbildung : 

c6H5  NH — -X  c«Hgx  x 1-Phen  vl-3-methy  1-5-aetlioxy- 

COOC2H5.CH0.CCH3  C.0H5OC  CH.C.CH3  pyrazol. 

Plieiiylliydrazinderivate  der  Kohlensäure.  Sättigt  man  eine 
wässerige  Emulsion  von  Phenylhydrazin  mit  Kohlensäure,  so  entsteht  pbenyl* 
carbazinsaures  Phenylhydrazin  C^H^N  H.NH.COOlSIIyNHCßH;,,  eine  weisse  K ry - 
stall masse  (A.  11)0,  123).  Phenylcarba/.insäureacthylester  CgH^XHNl  ICOOCgHg, 
Sclimp.  86°,  entsteht  durch  Einwirkung  von  CI.CO2C2H5  auf  eine  ätherische 
Phenylhydrazinlösung.  Auf  240°  erhitzt  geht  er  unter  Abspaltung  von 
Alkohol  in  Diphenylurazin  über  (A.  2(53,  278;  P>.  20,  P.  20). 

Phenylsemicarbazid  C6H5K! INHCONHy,  Sclimp.  172°,  aus  Phenylhy- 
drazinsalzen und  Kaliumcyanat  (A,  11)0,  113)  oder  durch  Erhitzen  von 
Phenylhydrazin  mit  Harnstoff  oder  Urethan.  Beim  Erhitzen  geht  es  in 
Phenylurazol  und  Diphenylurazin  über  unter  Bildung  von  CO,  C02,  NH3 
und  Benzol  (B.  21.  1224).  Phenylsemicarbazid  setzt  sich  mit  COCU,  CSCI2 
und  CßHr.NCCU  11111  zu  Ox/ybiazolonver]nm]m\gen  (B.  20.  2870),  wie  das 
sym.  Acetphenylhydrazin  (s.  d.). 

Piphenylcarbazid  (CgHgNH.NH^CO,  Sclimp.  151  °.  wird  durch  Erhitzen 
von  Urethan  mit  Phenylhydrazin  (B.  20,  3372)  erhalten. 

Cyclische  Ure  'i  d e : Phenylurazol  bildet  sich  durch  Erhitzen  von 
Phenylsemicarbazid,  oder  von  Phenylhydrazinehlorhydrat  mit  Harnstoff, 
oder  von  Biuret  mit  Phenylhydrazin. 

Diphenylurazin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenylcarbazinsäure- 
aethylester  und  von  Phenylsemicarbazid  (A.  203,  582). 

i-Phenyl-3-methyl-r>-triazolon,  aus  Acetylurethan  mit  Phenvlhydra- 
zin  (B.  22,  P.  737). 

c6h5nh.xh2  + nh2coxh2 > • >xh  Phenylurazol 

b NH— CO 


C6H5XH.XIICOOC2II5 > CßHgX XH— CO 

C8H5XH.XHCOXH2 > CO—  XH— NCgHs 


C6H5XH.XH2  + NH<C 


COOC2H3 
COCII3 


C6H5N— C0\NH 


CH3 


Diphenylurazin 

l-Phenyl-3-metliyl-5-triazolon. 


Phenylhydrazinderivate  der  T li i ok 0 hl en säure.  Versetzt 

man  eine  ätherische  Lösung  von  Phenylhydrazin  mit  C82,  so  entsteht 
phenylsulfoearbazinsaures  Phenylhydrazin  CgHßNH All .CSSN H3P HOgll Sclimp. 
90°.  Aus  der  Lösung  der  Salze  der  Phenylsulforarbazinsänre  scheiden  Mine- 
ralsäuren  dir  freie  Säure  in  feinen,  glänzenden  Blättchen  ab,  die  sich  leicht 
zu  dem  entsprechenden  Disulfid  oxydiren  (A.  HM),  114).  Behandelt  man 
das  Kaliumsalz  der  Phenylsulfocarbazinsäure  mit  COCI2,  CS2  oder  Aethylen- 
hromid,  so  entstehen  n-Phenylthiobiazolonsulfhyclrat , n -Phenyl  dithio- 
h iazol insulfh ydrat  oder  n -Phenylpentahydrodiazthin  (B.  27,  2516). 

Phenylsiilfosemicarbazid  CßH-^NI f .NH.CSNH2,  Sclimp.  200°,  entsteht  aus 
Phenylh ydrazinrhodanat  bei  100 — 170°.  Mit  Salzsäure  aut  130°  erhitzt 
gellt  das  Phenvlsulfosemicarbazid  in  Sulf ocarbizin  oder  Benzodiazthin  (s.  d.) 
über  (B.  27,  871). 


Phenylhydrazinderivate  der  Dicarbonsäuren. 
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Mplienylsulfocarbazid  (C6H5NH.NH.)2CS,  Schmp.  150°,  bildet  sich  beim 
(Erhitzen  von  phenylsulfocarbazinsaurem  Phenylhydrazin  auf  100 — 110°. 

Diphenylsulfocarbazon  C6H5N=N.CSNH.]SrHC6H5,  blauschwarzeKry  stalle, 
»entsteht  bei  kurz  andauerndem  Kochen  von  Diphenylsulfocarbazid  mit 
imässig  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge. 

Piplienylsulfocarbo  diazon  (C6H5N=N)2CS , aus  Diphenylsulfocarbazon 
»durch  Oxydation  mit  Mangansuperoxydliydrat,  bildet  rotlie  Nüdelchen 
|(A.  212,  316). 

Iieter  oringbil  düngen  der  Plienylhy  drazintliiok  olilen- 


is  ii  u r e d e r i v a t e : 


C 6H5XH.NH.CS SK  < 


COC1-»  CgHjX X" 

■»  C>c-SH 


cs> 


CO— s 

C6H5X N 

cs — s 


^>'C.SH 


CHoBr.CHoBr  CeHsX XH CS 

CHo  — CHä — S 


n-Phenvlthiobiazolon- 

sulfhydrat 

11-Phenvlthiobiazolin- 

sulfhydrat 


n-Phenylpentaliydrodiazthin 


— xh3 

CgHgXH.NH.CSXH»  — > 


C6H<, 


NH  —X 
1! 

S CH 


Phenylsulfocarbizin 

Benzodiazthin 


Phenylhydrazinderivate  des  Guanidins.  Als  Phenylhydra- 
rzinderivat  des  Biguanids  (I,  405)  ist  das  leicht  zersetzliclie  Anilbiguanid 
CßHyNH.NH.C:(NH).NH.C:(NH).NH2  zu  betrachten,  welches  aus  Cyanamid 
rund  Phenylhydrazin chlorid  in  alkoholischer  Lösung  entsteht.  Beim  Er- 
wärmen mit  Cyanamid  geht  das  Anilbiguanid  in  Phenyl gucinazol  (s.  d.)  über, 
das  sich  aus  Dicyctndiamid  (1,405)  mit  Phenylhydrazin  bildet  (B.  24,  R.  649): 


c6h3xh— XII— C=NH 

NH<>C NH 

NH  ^ 


CßH5X— NH — C— NH 
NH=C XH 


n-Phenylguanazol. 


Plienylhydrazimlerivate  der  Dicarbonsäuren.  Der  Oxanüsciure 
rund  dem  Oxanilid  entsprechen  Oxalplienylhydrazilsäure  Cf5H5NH.NH.CO.COoH, 
•Schmp.  110°,  (A.  236,  197)  und  das  Oxalphenylliydrazid  (C6H5NH.NH.CÖ)2, 
j Schmp.  278°. 

Von  der  Malonsäure  leiten  sich  die  folgenden  Phenylhydrazinab- 
kömmlinge ab : Malonestersäureplienylhydrazid,  Malonpheiiylhydrazilsäureester 

CgH^NH.NH.CO.CHo.COOCoH-,,  Schm}).  90°,  aus  dein  entsprechenden  Ma- 
lonestersäurechlorid  mit  Phenylhydrazin.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht 
in  Kalilauge,  und  aus  der  Lösung  fällt  Salzsäure  das  Malonylphcnylhydrazin, 
1 - Phenyl-z, h-pyrazolidon  (Formel  S.  116).  Malonylphenylhydrazid  (C6H5NH. 
NH.CO)2CH2,  Schmp.  187°,  aus  Malonsäureamid  und  Phenylhydrazin  bei 
200°  (B.  25,  1505). 

Von  der  Aethylenbernsteinsäure  sind  die  entsprechenden  Ver- 
•bindungen  wie  von  der  Malonsäure  bekannt.  Bornsteinpbenylliydrazilsäure, 
Bernsteinphenylhydrazilsäureester,  Schmp.  107°,  Succinylphenylhydrazin  (I,  441), 
aus  Phenylhydrazinchlorhydrat  und  Suecinvlchlorid  (B.  26,  2181).  Succinyl- 
Uiphenylhydrazid  (CHoCO.NII.NIIC6H5)2,  Schmp.  209°  (B.  21,  2462).  Dazu 
kommt  das  Anilsuccininüd  (I,  441). 

P heny  hy  d r az  in  d e r i v a te  von  Ol  efin  dicarbonsäu  r en  und 
Oxvdica  r bonsäur en.  Maleinsäureanhydrid  liefert  mit  Phenylhydrazin 
das  Malelnplienylliydrazil.  Kocht  man  Maleinsäure  oder  Fumarsäure  in 
V asser  gelöst  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin,  so  addirt  es  sich  wie 
an  Acryl-  oder  Crotonsäure  (S.  113)  und  nach  der  Addition  findet  Lacta- 
zambildung  statt  (B.  26, 117),  es  entsteht  x-Phenyl-ö-mjrazolidon-z-carbon- 
» säure  (s,  d.). 


11(3 


Hydrazidine. 


I 

Hetero  ri Umbildungen 
Dicar  bonsä u r e n : 


CHo< 


COXH.XH  C(jH;, 
COOH 


CH»  — COC1  HCl.XH_>.XH.C(;Hr> 

CH»—  COC1 

CH) — COXH.NHCßHj 
CH» — COOH 

CH  — COOH  NH»NHCßHs 

CH— COOH 


Formazyl  Verbindungen, 
der  Plienylhydrazinderivate  v o n 


co— nh  Malonylphenylhydrazin 
2<-~co — nc6H5  i-Phenyl-8,S-pyräzolidoit' 

• • Succinxlpnenvlnvdrazm 

CH»— CO— NCgH5 

CH»— CO^  . , 

->  ■ >n.ncbHs  Amlsuccmnmd 

CH»— co 


co»H.cn  x m 


^ 1-Phen  yl-5-pyrazolidon* 
CHoCO'"""'  G 6 3-carbonsäure. 


Hydrazidine  oder  Amidrazone.  Azidine  oder  Formazylverbindimgen. 


Im  Anschluss  an  die  Phenylhydrazinderivate  der  Carbonsäuren  sind 
zwei  Klassen  von  Verbindungen  abzuhandeln,  die  zu  den  Amidinen  ge- 
hören. Die  Hydrazidine  sind  Amidine,  deren  Imidogruppe  durch  die  Phenyl- 
liydrazongruppe  ersetzt  ist,  bfci  den  Azidinen  ist  ausserdem  die  Amidogruppe- 
durch  die  Azoplienylgruppe  vertreten: 


-'^<NH2 

Acetamidin 


cn;)c< 


NH» 

N.NilCßHr, 


Aethenylphenyl- 

hvdrazidin 


hc<; 


-NH» 

NH 

Formamidin 


HC<N-NCßHs 
^5rN  — XHCflHs 

Form  azidin 

F o r ma  z v lxv  as  s e r s t o ff. 


A.  Hydrazidine  oder  Amidrazone.  Aethenyiphenyiiiydrazhiin 

cHsC^*j*HCfiH"’.  Das  Chlorhydrat  dieser  Base  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  auf  salzsauren  Acetimidoäther  (B.  17,  2002).  (yaiiainhlrazou 
oder  IJicy an phenylhydrazin  xc— c^|*HC(iH5,  Sclnnp.  160°  unter  Zers.,  und  Di- 

amidrazon  (B.  —fl,  2783  Anm.)  oder  CyanplienyUiydrazin  LfiKs,x^^c— c^j^'lc'iH5J 

Sclimp.  225°,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  Phenylhydrazin. 
Die  Constitution  des  Cyanamidrazons  folgt  aus  seiner  Bildung  durch  Ein- 

wirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Flfiveanwasser stoff  xc— c^.Ho,  die  Con- 
stitution des  Diamidrazons  aus  seiner  Bildung  durch  Einwirkung  von  Phe- 
nylhydrazin auf  Iiiibeanicasserstoff  (I,  430)  und  auf  Oxal- 

diamidoxim  (B.  20,  2385). 

Acetylamidrazon  cH8co.cf^IIC(!,ls,  Schmp.  182°,  entsteht  aus  dem 
Formazylmethylketon  durch  Keduction  mit  Schwefelammonium  (B.  2(1,  2783). 

Heteroringbildungen  bei  Amidra zonen.  Die  Amidrazone  eon- 
densiren  sich  mit  Carbonsäuren,  deren  Anhydriden  oder  Chloriden  zu  hetero- 
cvclischen  Verbindungen  der  TWazoZgruppe  (s.  d . ).  Mit  salpetriger  Säure 
gehen  die  Amidrazone  in  Tet.razol körper  (s.  d.)  über.  Cyanamidrazon  gibt 
mit  Essigsäuranhydrid:  n -Phenyl-s-cyan-b-methyltriazol  mit  salpetriger 

Säure : n-Phenyl-s-cyantetrazol : 


C6H5NH.Nis 

NH»/ 

CHgCOOH 
> 

C«HSN  N^ccn 
CH*C=N/ 

n-Phenyl-8-cyan- 

5-methyltriazol 

CßHfiNH.N^ 

X^Og 

CßHgN — XX 

• C.CN 

n-Phen  yl-3-cyan- 
tetrazol. 

xh2/ 

S-=S/ 

B.  Formazylverbin düngen  entstehen  1)  aus  Phenyhydrazonen 
und  Diazobenzol  meist  in  alkalischer  Lösung;  2)  aus  Phenylhydrazin 


Phenylnitrosoliydrazin.  Tetrazone. 
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lund  Phenylhydraziden,  wobei  sich  das  zunächst  entstandene  Hydrazon- 
Ihydrazid,  unter  dem  Einfluss  von  Phenylhydrazin,  mit  Verlust  von  zwei 
'Wasserstoffatomen  oxydirt;  3)  aus  den  den  Imidchloriden  entsprechenden 
IPhenylhydrazoncldoriden  mit  Phenylhydrazin  (B.  27,  320). 

Formazylwasserstoff  HCCx)xH('!;Hy  Schmp.  116°,  wird  aus  Formazylcar- 
Ibonsäure  (I,  431)  beim  Schmelzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  alkoho- 
llischem  Kali  erhalten. 

Foriuazylmethylketon  cHs.co.c^*^8®^,  Schmp.  134°,  entsteht  aus  Ace- 
iton,  Acetessigester,  Brenztraubenaldehydrazon  und  Benzolazoacetylaceton 
i mit  Diazobenzol  (I>.  25,  3211). 

Formazylcarbonsaure  C0-H-C^x  xucyh.»  Sclnnp.  162°,  wird  durch  Ver- 
seifen des  Formazylcarbonsänreaetliylesters,  Schmp.  117°,  erhalten,  der  sich 
•bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Acetessigester,  Oxalessig- 
ester 1B.  25,  3456)  oder  auf  Phenylhydrazonmesoxalestersäure  bildet. 
(Diformazyl  c^h6^:^c.cQ-^6^_,  Schmp.  226°,  grünlich  braune,  diamantglän- 
zende Blättchen,  entsteht  aus  Lävulinsäure,  aus  Hydrochelidonsäure  oder 
Acetondiessigsäure  und  aus  Dioxyweinsäureosazon  mit  Diazobenzol. 

Formazylazobenzol,  l’lienylazoforinazyl  (CgH,-,N=:K )2C=:N.NHC0Hf;,  Schmp. 
162°,  aus  Formazylcarbonsäure  oder  Glyoxylsäureplienylhydrazon  und  Di- 
azobenzolchlorid in  alkalischer  Lösung  (B.  25,  3457). 

Heteroringbildungen  bei  F or  maz  y lv  er  bindun  gen.  Durch 
I Einwirkung  starker  Mineralsäuren  bilden  die  Formazylverbindungen  unter 
Abspaltung  von  Anilin  Phentriazinäeviviite:  Formazylcarbonsäureester  gibt 
t a-Phent.riazin  (s.  d.).  Durch  Oxydation  geben  die  Formazylverbindungen 
Tetrazoliumverbindungen  : aus  Formazylwasserstoff  wird  n -Diplienyltetrci- 
: zoliumhydroxycl  erhalten : 


c6h5x  — N\ 
,c 

c6h5xh — nj? 


.CO2C2H5 


— CßHsXHg 
-> 


c6n., 


/X=X 
x\  -CH 


a-Phentriazin 


cgh.-,n — Ks.  0 c6h3— s(oh):n\  n-Diplienvltetrazolium- 

c*h5xh— ' ' * c6hs— n n/  liydroxyd 

15.  Phenylnitrosoliydrazin  cbHsn^;^  oder  cbHbnhnhno,  gelbbraune 

krystallinische  Flocken,  die  leicht  in  Diazobenzolimid  (S.  96)  übergehen 
(A.  190,  89). 


16  a.  Tetrazone,  die  sich  von  dem  hypothetischen  Stickstoffwasser- 
■ stoff  NH2_N=N_NH2  ableiten,  entstehen  aus  den  asvm.  Alkylphenyl-  oder 
Diphenylhvdrazinen  durch  Oxydation  mit  HgO  in  alkoli.  oder  ätherischer 
Lösung,  oder  mittelst  verdünnter  Eisenchloridlösung: 

2CgH5N(CH3).NH2  + 20  = 06H3.N(CH8).N:N.N(CHs).C8H5  -f  2H20. 

: Es  sind  feste  Körper,  die  beim  Schmelzen  oder  Kochen  mit  verdünnten 
f Säuren  Zersetzung  erleiden.  IMmetliyldiplicnyltctrnzon  CßHß.NXCHgl^.NXCHo) 
OßH-„  schmilzt  bei  133".  Diaethyldiphenyltetrazon  schmilzt  bei  108°  (A.  252, 
’ 2811.  Tetraplienyltetrazon  (C(!H5)2N.N2.N(CGH5)2,  aus  a-Diphenylhydrazin, 
(schmilzt  bei  123"  und  wird  durch  conc.  Säuren  blau  gefärbt.  Die  Tetra- 
1 zone  erinnern  an  die  Osotetrazone  (1,322). 


161).  Hydrotetrazone,  die  sich  vom  hypothetischen  Stickstoffwasser- 
stoff NH2. NH. NH.NH2  ableiten,  wurden  durch  Oxydation  von  Aldehydphenyl- 
hydrazonen  erhalten  (B.  26,  R.  55;  27,  2920),  z.  B.  aus  Bcnzalphenrllivdrazon 
die  Verbindung  CflHs-CH:™C6H\ 

0 CßHs.CHIN.NCeHs 
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17.  Buzyleu-  oder  Diazoliydrazoverbindungeii.  In  dem  Hippuryi- 
phenylbuzylen  CGH5N=N_NH_NHCO.CH2NHCOC6H5,  Schmp.  84°,  liegt  ein- 
Hippursäure- Abkömmling  des  noch  unbekannten  Stickstoffwasserstoffs : 
Buzylen  NH=N_NH_NH2  vor  (B.  26,  1268).  Es  entsteht  ans  Hippuryl- 
hydrazin  und  Diazobenzolsulfat. 


4.  Aromatische  Phosphor-,  Arsen-,  Antimon-,  Wisnmth-, 
Bor-,  Silicium-  und  Zinnverhindungen. 

An  die  aromatischen  Stickstoffverbindungen  reihen  sich  die  Phenyl- 
verbindungen des  Phosphors,  Arsens,  Antimons,  Wismuths,  Bors  und  Siliciums- 
und Zinns.  Zur  Gewinnung  derartiger  Körper  dienen  in  erster  Linie  die 
Chloride  der  genannten  Elemente,  die  sich  1)  mit  Benzol  in  der  Glühhitze 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure,  2)  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid,. 
3)  mit  Quecksilberdiphenyl,  4)  mit  Natrium  und  Chlorbenzol  oder  Brom- 
benzol umsetzen.  Sie  entstehen  5)  aus  Legirungen  der  Elemente  mit  Alkali- 
metallen und  Halogenbenzolen. 

Phenylphosphorverbindungeii.  Die  experimentellen  Schwierig- 
keiten zu  überwinden,  die  sich  der  Vereinigung  des  Phenylrestes  mit  Phos- 
phor entgegenstellten,  gelang  Michaelis  1876  durch  Darstellung  des 
Phosphenylchlorides,  des  Ausgangsmaterials  zur  Gewinnung  der  Phosphenyl- 
verbindungen  (A.  181,  265).  Einige  Phospheuylverbindungen  entsprechen 
in  der  Zusammensetzung  bekannten  aromatischen  stickstoffhaltigen  Substan- 
zen, woran  die  Namen  der  betreffenden  Phospheuylverbindungen  erinnern r 
Anilin  C6H5NH2  C6H5PH2  Phenylphosphin 

Nitrobenzol  C6H.-,NO.,  C6H5P02  Phosphinobenzol 

Azobenzol  C6H5N:NC6H5  C6H5.P:PCGH5  Phosphobenzol. 

Phenyiphosphin,  Phosphanilin  C6H-,PH2,  Sdep.  160°,  entsteht  au* 
Phosphenylclilorid  durch  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  und  dann  mit  Al- 
kohol. Es  ist  eine  widerlich  riechende  Flüssigkeit.  An  der  Luft  oxydirt 
sich  Phenylphosphin  zu  Phosphenyloxyrt  CGH.-)PH20,  eine  in  W asser  löslich» 
krystallinische  Masse.  Mit  HJ  vereinigt  sich  Phenylphosphin  zu  Phenyl- 
phosphoniuin jodid  C5H.-PH3J,  aus  welchem  durch  Wasser  wieder  Phenyl- 
phosphin abgeschieden  wird. 

Phosphenylclilorid  CRH5PC12,  Sdep.  225°  (corr.),  spec.  Gew.  1,311> 
(29°),  bildet  eine  stark  lichtbrechende,  an  der  Luft  rauchende  b Bissigkeit. 
Es  entsteht  1)  beim  Durchleiten  von  CGHR  und  PC13  durch  rothglühend» 
Röhren  (A.  181,  280);  beim  Erhitzen  2)  von  Quecksilberdiphenyl  mit  PC13, 
3)  von  Benzol  mit  PCI3  und  Aluminiumchlorid.  Mit  Hilfe  der  letzteren. 
Reaction  wurde  der  Chlorphosphinrest  auch  in  Dimethylanilin  (B.  21,. 
1497)  und  in  Phenolalkyläther  eingeführt  (B.  27,  2559).  Das  Phosphcnyl- 
chlorid  verbindet  sich  mit  Chlor,  Sauerstoff  und  Schwefel  zu  Phosphenyl- 
tetraclilorid  C6H5PC14,  Schmp.  73°,  Phospheiiyloxyclilorid  C6Hr,PCl20,  Sdep. 
258 0 und  Phosphonylsnlfochlorid,  Sdep.  205"  (130  mm).  Das  I hosphenyl- 
chlorid  geht  mit  Wasser  in  phosphenylige  Siiurc  CßH^PHO.OH.  Schmp.  70°,. 
das  Phosphenyltetrachlorid  in  i,iiospli(‘njlsiiurcCßHrvPO(OH)2,  Schmp. 150°,  über. 

Phosphinobenzol  CGHr)P02,  Schmp.  100°,  aus  Phosphenyloxychlorid 
und  phosphenyliger  Säure  (B.  25,  1747),  Pliospliobenzol  CrH?jP:P(- GH.3,  Schmp. 
150 ",  aus  Phosphenylchlorid  und  Phenylphosphin  (B.  10,  812). 

IMphenylphosphinchlorhl  (CGHr,)2PCl,  Sdep.  .>20",  aus  1 hosphen)  lchloiid 
allein  bei  280°,  mit  Quecksilberdiphenyl  bei  220°  (B.  21,  1505).  Es  liefert 
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mit  Phenol:  PhenoxyliHphenylphospbin  (CeHj^POCgH-,,  Sdep.  265  270' 

(62  mm)  (B.  18,  2118),  mit  verd.  Natronlauge:  Diplnmylpbosphin  (C(;H-))2P11, 
Sdep.  280°  und  DipUenylphospliinsäure  (CgHglgPOOH,  Schmp.  190"  (B.  Io,  801). 

Triphenylphosphin  (C6H5)3P,  Schmp.  75",  Sdep.  gegen  360 entsteht 
aus  Brombenzol  und  Phosphenylchlorid  oder  Phosphortrichlorid  mit  Natrium 
(B.  18,  B.  562).  Es  verbindet  sich  mit  Brom  zu  Triphenylphosphinbroinid 
(C6H5)3PBr2,  das  mit  Natronlauge  gekocht  in  Tripheiiylpbospbiiiflibyclroxyd 
(C6H5)3P(OH)2  verwandelt  wird;  letzteres  geht  bei  100°  in  das  Triphenylphos- 
phinoxyd (C6H5)3PO,  Schmp.  143°,  Sdep.  üb.  360"  über. 

Das  Triplienylphosphinoxyd  (C6H5)3PO  ist  isomer  mit  Phenoxyldiphenyl- 
phosphin  (C6H5)2POC6H5,  beide  Verbindungen  liefern  bei  der  Dampfdiclite- 
bestimmung  unter  vermindertem  Druck  (I,  15)  aut  die  einfachen  Molekular- 
formeln stimmende  Werthe.  In  dem  Triphenylphosphinoxyd  ist  daher  der 
Phosphor  fünfwerthig,  in  dem  Phenoxyldiphenylphosphin  dreiwerthig 
(Michaelis  und  La  Coste,  B.  18,2118). 

Plienylarsen  Verbindungen.  Durch  ähnliche  Reactionen,  wie  sie 
zur  Gewinnung  der  Plienylsubstitutionsproducte  des  Phosphorchlorürs  an- 
gewendet wurden,  hat  man:  Phenylarsenclilorfir  CßHgAsCl2,  Iliphenylarsenclilorfir 
(CßHs)oAsCl,  Triphenylarsin  (C6H5)3As,  Arsenobeiizol  C6H5As:AsCfiIT5  darge- 
stellt (A.  201,  191;  207,  195;  270,  139;  B.  19,  1031;  25,  1521;  27,  263). 

Triphenylstibin  (Cf;II-,)3Sb,  Schmp.  48",  entsteht  durch  Einträgen 
von  Natrium  in  eine  Lösung  von  40  g Chlorbenzol  und  40  g-  Antimonchlorür 


in  Benzol  (A.  233,  43). 

Wisinnthtriplienyl  (C6H5)3Bi, 
und  Brombenzol  (A.  251,  324). 


Schmp.  78°,  aus  Wismuthnatrium 


Phenylborverbindungen.  Durch 


Einwirkung 


von  Quecksilberdi- 


phenyl  auf  Borchlorid  entsteht  Phenylborchlorid  C6H5BC12,  Schmp.  0°, 

175"  und  Diphenylborchlorid  (CgHg)2BCl,  Sdep.  271°  (B.  27,  244). 

Plienylsiliciuinverbindungen.  Durch  Erhitzen  von  Siliciumchlorid 
mit  Quecksilberdiphenyl  auf  300"  entsteht  Phenylsiliciumchlorid  C,  HgSiCl3, 
Sdep.  197"  (Ladenburg,  A.  173,  151).  Mit  Wasser  liefert  es  die  Silico- 
ben/.oesäure  C6H3SiOOH,  Schmp.  92",  mit  Alkohol  den  Ortbosilicobenzoesiinre- 
ester  CßH-)Si(OC2H-)3,  Sdep.  137".  Silicimnphenyltriaethyl  CgHgSi(C2Hg)3, 
flüssig,  Sdep.  230",  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinkaethyl  auf  Phenyl- 
siliciumchlorid. 

Silfcinmtetraphenyl  (CgH-J^Si,  Schmp. 
von  Natrium  auf 

chlorid  und  Chlorbenzol  erhalten  (B.  19,  1012) 

Phenylzinnverbindungen.  Behandelt  man  Zinnchlorid  mit  Queck- 
silberdiphenyl, so  entsteht  Zlnndiphenylchlorid  (CßH-)2SnCl2,  Schmp.  42" 
(A.  194,  145). 

Zinntetraphenyl  (CgH-^Sn,  Schmp.  226",  Sdep  über  420",  aus  Zinn- 
natrium und  Brombenzol  (B.  22,  2917). 


durch  Einwirkung 


228",  Sdep.  über  300",  wird 


eine  ätherische  Lösung  von 


Silicium- 


5.  PlieiiyliiietallverMntluiigeii  (i,  180). 

Man  hat  die  Phenylgruppe  mit  Magnesium,  Quecksilber  und 
Bl  ei  vereinigt. 

Magnesiunidiphenyl  (C6H5)2Mg,  ein  leichtes,  weisslich  gelbes  Pulver, 
leicht  löslich  in  einer  Mischung  von  Benzol  und  Aether.  Es  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Magnesiumpulver  und  etwas  Essig- 
ester auf  180 — 185"  (A.  282,  320). 
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Quecksilberdiphenyl  (CßH5)2PIg,  Schmp.  120°,  entsteht  durch  Be- 
handeln  einer  Lösung  von  Brombenzol  in  Benzol  mit  flüssigem  Natrium- 
amalgam (Otto  und  Drehe  r,  A.  154,  93);  Zusatz  von  Essigäther  erleichtert 
die  Reaction.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen  Prismen  und  ist 
sublimirbar.  Am  Licht  färbt  es  sich  gelb.  Es  löst  sich  leicht  in  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  in  Aether  und  Alkohol,  in  Wasser  ist 
es  unlöslich.  Beim  Destilliren  zersetzt  es  sich  grösstenthoils  in  Diplienvl, 
Benzol  und  Quecksilber.  Durch  Säuren  wird  es  unter  Bildung  von  Benzol 
und  Quecksilbersalzen  zersetzt.  Durch  Einwirkung  der  Halogene  entstehen 
Halo'idverbindungen,  wie  (piecksilbenthcnylchloriil  C6H5IlgCl,  Schmp.  250°, 
Queoksilberphenylbroinitl  CßlLyllgBr,  Schmp.  275°,  (piecksilberplieuyljoiliri 
CgH.yHgJ,  Schmp.  265°.  (Juecksilberplienyloxydhydrat  CcH.-,lIgOH  entsteht 
aus  dem  Chlorid  mit  Silberoxyd  und  Alkohol  (J.  pr.  Ch.  [2]  1,  186). 

(Juecksilberdialpliylc : A.  173,  162;  B.  14,2112;  17,  2374;  20,  1719;  22, 
1220  u.  a.  m. 

Bleitetraphenyl  (C6H5)4Pb,  Schmp.  224°,  aus  Brombenzol,  Blei- 
natrium und  Essigester  (B.  20,  3331). 

(i.  Sulfosäuren. 

Die  leichte  Bildung  von  Sulfosäuren  zeichnet  die  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  vor  den  aliphatischen  Verbindungen  in  ähnlichem 
Maasse  aus,  wie  die  leichte  Bildung  von  Nitroverbindungen.  Man 
nennt  das  Einfuhren  von  Sulfogruppen  an  Stelle  aromatischer 
Wasserstoffatome  das  Sulfuriren “ oder  „ Sulfiren “ einer  Verbindung. 

Bildungsweisen.  1)  Die  Sulfosäuren  der  Benzolkohlen- 
wasserstoffe, wie  auch  anderer  Benzolderivate,  entstehen  sehr  leicht 
beim  Mengen  oder  Erwärmen  derselben  mit  conc.  oder  rauchender 
Schwefelsäure.  Es  gelingt  auf  diese  Weise  drei  Sulfogruppen  mit 
einem  Benzolkern  zu  verbinden : 

C6H6  + HO.SOgH  = C6H5S08H  + h2o. 

2)  Durch  Einwirkung  von  überschüssiger  Chlor, sultonsäure  C1.S0201I, 
wobei  unter  guter  Kühlung  hauptsächlich  Sulfosäurechloride  entstehen 
(B.  12,1848;  18,2172).  Die  Reaction  verläuft  alsdann  in  folgender  Art 
(B  22  R 739 ) - 

C6H6  + ClSÖ2OII  = CfiH.-S02OH  + HCl 
C0H5SO2OH  4-  C1S0.20H  = C6H5S02C1  + 80, 112. 

Als  Nebenproducte  entstehen  Sulfone  (8.  126). 

3)  Aus  Dia zuamido verbind uvigen  durch  Kochen  mit  schwefliger  Säure 

(S.  96). 

4)  Durch  Oxydation  von  Thiophenolen  (S.  144),  eine  Reaction,  die 
beweist,  dass  das  Schwefelatom  der  Sulfogruppe  mit  dem  aromatischen 
Kern  verbunden  ist  (vgl.  Mercaptane  I,  148). 

5)  Durch  Oxydation  von  Snlfinsäuren  (8.  125). 

E i g e n s c h a ft  e n u n d U m w a n d I u n g e n.  5 ielc  aromatische 
Sulfosäuren  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisiren 
schwierig.  Man  kann  sie  dann  in  Form  ihrer  Natriumsalze  aus 
wässeriger  Lösung’  mit  Kochsalz  ausscheiden : Aussalzen  (B.  28,  91). 
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Die  Leichtlöslichkeit  der  Sulfosäuren  im  Verein  mit  der  Leichtigkeit 
ihrer  Bildung  findet  eine  technisch  wichtige  Verwendung  zur  Umwand- 
lung in  Wasser  unlöslicher  aromatischer  Farbstoffe  in  ihre  in  W asser 
löslichen  Sulfosäuren. 


1)  Aus  den  Alkalisalzen  erhält  man  mit  POCl3  und  PC15,  aus  den 
Säuren  mit  PCI5  die  Chloride,  aus  diesen  die  Amide.  Ester  u.  s.  w.,  wie 
hei  den  Alkylsulfosäuren  (I,  152).  Die  Ester  der  Sulfosäuren^  setzen  sieh 
mit  Alkohol  bei  140—150°  unter  Aetherbildung  um  (I,  137).  Die  gut 
krystallisirenden,  beständigen  Sulfosäureamide  werden  häufig  bereitet,  um 
eine  Sulfosäure  zu  kennzeichnen. 

2)  Die  freien  Säuren  bilden  bei  der  trockenen  Destillation 
Kohlenwasserstoffe,  neben  Sulfonen: 


C6H5.S03H  = C6H6  + S03. 

Leichter  und  glatter  findet  die  Spaltung  statt  beim  Erhitzen  mit 
conc.  HCl-Säure  auf  150—180°;  oder  man  destillirt  das  Ammoniumsalz 
der  Sulfosäure  oder  ein  Gemenge  des  B^isalzes  mit  Chlorammonium 
(B.  1(»,  1468).  Am  einfachsten  wird  die  Spaltung  durch  Leiten  von  überhitztem 
Wasserdampf  in  die  trockene  Sulfosäure  oder  deren  Lösung  in-  concentrirter 
Schwefelsäure  (S.  35)  bewirkt  (B.  19,  92). 

3)  In  den  Sulfochloriden  kann  man  durch  PC15  die  SOgCl-Gruppe 
durch  Chlor  ersetzen.  Auch  durch  freies  Chlor  und  Brom  ist  bei  einigen 
Sulfosäuren  die  Sulfogruppe  durch  CI  oder  Br  verdrängt  worden  (B.  1<>.  617). 

4)  Bei  der  Behandlung  mancher  Sulfosäuren  mit  conc.  Salpetersäure 
ist  die  Sulfogruppe  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  worden. 

5)  Durch  Einwirkung  von  Natriumamid  NH2Xa  auf  benzolsulfosaure 
Salze  entstehen  Amidoverbindungen  (B.  19,  903) : 

CglLj.SOgNa  + NH2N a = C6H5.NH2  + S03Na2. 

6)  Die  Sulfosäuren  der  Alkylbenzole,  öfter  in  Form  ihrer  Sulfamide 
angewendet,  liefern  bei  der  Oxydation  Sulfocarbonsäuren.  Technisch  wich- 
tig ist  die  Oxydation  von  o-Toluolsulfamid  zu  dem  Sulfinid  der  0 -Sulfo- 
benzoe.säure  (s.  d.),  genannt  Saccharin. 

7)  Die  Chloride  der  aromatischen  Sulfosäuren  gehen  bei  Keduction 
in  Thioplienole  über : 

C0H5SO.,C1  + 6H  = C6H5SH  + 2H20  + HCl. 

Wie  die  Oxydation  der  Thioplienole  zu  Sulfosäuren  beweist  auch  diese 
Reaction,  dass  in  den  Sulfosäuren  der  Schwefel  mit  dem  Benzolkern  un- 
mittelbar verbunden  ist. 

8)  Durch  Kochen  mit  Alkalien  werden  die  Sulfosäuren  nicht 
zersetzt.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  bilden  sie  Phenole,  eine 
Reaction,  die  zur  technischen  Gewinnung  des  Resorcins  (S.  148)  und 
.anderer  Phenole  dient: 


C6H5.SOsK  + KHO  = C6H5.OII  + S03K2. 

9)  Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  (oder  trockenem  gelbem 
Blutlaugensalz)  entstehen  Nitrile: 

C6H5.S03K  + CNK  = C6H5.CN  + SOsKg, 
die  sich  zu  den  Carbonsäuren  verseifen  lassen.  Diese  Reaction 
dient  zur  Synthese  von  aromatischen  Carbonsäuren  aus  Kohlen- 
wasserstoffen. 
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10)  Durch  Verschmelzen  mit  Natriumfonniat  erhält  man  aus  den 
sulfonsauren  Alkalisalzen  ebenfalls  carbonsaure  Salze. 

Monosulfosäuren.  Benzolsulfosäure,  [. Benzensul fosäure ] C6Hr> 
SO3H , Schmp.  50°,  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  sie  sich  ungemein 
leicht  löst,  in  wasserhaltigen  Tafeln.  Baiyumsalz  [C6H5S03]2Ba  + H2G  bildet 
perlmutterglänzende  Blättchen  und  ist  in  Alkohol  schwer  löslich.  Chlorid 
C6H5S02C1,  Schmp  14,5°,  Sdep.  116°  (B.  25,  2257),  sp.  Gew.  1,378  (23°). 
Beim  Kochen  mit  W asser  wird  es  allmählich  in  die  Säure  übergeführt» 
Aetliylester,  Sdep.  I060  (15  mm),  aus  dem  Chlorid  mit  Aethvlalkohol,  zersetzt 
sich  mit  Aethylalkolml  auf  150°  erhitzt  in  Benzolsulfosäure  und  Aethyl- 
äther  (I,  137).  Benzolsulfiuiiid  C0H5SO2NH2,  Schmp.  150°.  Benzolsulfonitranml 
C6H5S02NHN02,  farblose  Tafeln,  leicht  löslich  auch  in  Wasser,  zersetzt 
sich  bei  100°  in  Benzolsulfosäure  und  Stickoxydul,  entsteht  aus  Benzolsulf- 
amid  mit  Salpeterschwefelsäure  (vgl.  I,  109,  170).  Sein  Kaliums»!/.  C(iH5S02 
NK.N02  schmilzt  bei  275°  und  geht  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  reducirt 
in  Benzolsulfonhydraziri  C6H3S02NIINH2  über.  Mit  salpetriger  Säure  liefert 
das  Sulfamid  Dihenzolsulfonhydroxylamin  (Cp,H^S02)2N OH,  mit  Diazobenzol- 
chlorid  Itenzolsulfodiazobeuzolainid  C6H,-S02NH_N=N.C6H;5,  Schmp.  bei  101^ 
unter  Zersetzung  (B.  27,  598). 

1 olliolsul fosäureil.  Beim  Sulfuriren  von  Toluol  entstehen  haupt- 
sächlich o-  und  p- Säure.  Die  o-Toluolsulfosäure  kann  man  aus  p-Tolylhydrazin- 
o-sulfosäure  frei  von  p-Säure  erhalten.  Die  m-Sulfosäure  wird  aus  p-To- 
luidin-m-sulfosäure  gewonnen.  o-Toluolsulfochlorid,  flüssig.  o-Toluolsulfaniidr 
Schmp.  155°  (s.  o-Sulfobenzoesäure).  m-Toluolsnlfosiiure  CH3[i]C(!H4[3]S03H 
-j-  H20,  Chlorid  flüssig,  Amid  /Schmp.  107(l.  p-Toluolsulfosäure  CH*.[i| 
CfiH4[4]S03H  + 4H20,  Schmp.  92°,  Chlorid  Schmp. 69°,  Sdep.  145°  (15mm),. 
Bromid  Schmp.  96°,  Jodid  Schmp.  84°,  Amid  Schmp.  137°. 

Xylolsulfosäuren.  l,2-Xylol-4-sulfosäure,  Chlorid  Schmp.  51(>r 
Amid  Schmp.  144°,  i,3-Xylol-4-sulfosäure,  Chlori  d Schmp.  340,  Amid  137°, 
l,8-Xylol-2-sulfosiiure,  Amid  Schmp.  95°.  l,4-Xylol-3-sulfosäure,  Chlorid 
Schmp.  25°,  Amid  Schmp.  247°,  entstehen  aus  den  Xylolen  beim  Sulfuriren. 

[l,2, 1 j-IN(‘iidonimo[-5-siiIfosäure  (CI^^CfjPLjSC^H  -f-  2H20,  Schmp.  lll0r 
Chlorid  Schmp.  Gl  °,  Amid  Schmp.  181°.  Mesitylensulfosiiure  C9HJ.2SO3  -|_ 
2H20,  Schmp.  77°,  Chlorid  Schmp.  57°,  Amid  Schmp.  141°. 

Polysill  Posituren.  Benzolriisiilfosiinrcn  CGTI4(S03H)2.  Beim  Erhitze» 
von  Benzol  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  200°  entstehen  vorherr- 
schend Meta-  und  daneben  Pa  rabenzoldisulfosäure.  Durch  längeres  Er- 
hitzen geht  die  Metasäure  in  die  Parasäure  über  (B.  9,  550).  Die  Meta- 
disulfosäure  entsteht  auch  aus  Disulfanilsäure  (S.  123)  mittelst  der  Diazo- 
verbindung. 

Die  O rth  0 benzoldisulfosäure  ist  aus  Metaamidobenzolsul fosäure 
durch  weitere  Sulfurirung  und  Ersetzung  der  NH2-Gruppe  durch  Wasser- 
stoff erhalten  worden  : 

Ortho  Meta  Para 

C6H4(S02C1)2  Schmp.  105°  Schmp.  03°  Schmp.  132° 
CGH4(S02.NH2)2  „ 2330  „ 228°  „ 288«. 

Durch  Destillation  mit  Cvankalium  oder  Blutlaugensalz  bilden  die  Disulfo- 
säuren  die  entsprechenden  Dicyanidt  CGH4(CN)2,  die  Nitrile  der  drei 
Phtalsäuren.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  sowohl  die  Meta- als  auch 


Substituirte  Sulfosäuren. 
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die  Parasäure  Resorcin  (Metadioxybenzol,  B.  148);  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur entsteht  aus  beiden  zuerst  Metaphenolsulfosäure  C6H4(OH).SOgH. 

[l,3,6]-Benzoltrisulfosäure  CßH3(S03H)3,3H20  entsteht  leicht  duic  i Ei- 
hitzen  von  m- benzoldisulfosaurem  Kalium  mit  gew.  Schwefelsäure  (B.  _1,R.49).. 
Ihr  Chlorid  schmilzt  bei  184°,  ihr  Amid  bei  306°.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  entsteht  aus  der  Säure  Phloroglucin  CßH3(OH)3  (S.  loo), 
beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  entsteht  das  Nitril,  das  durch  V ersehen 


Trimesinsäure  CßH3(C02H)3  bildet. 

Toluoldisulfosäuren.  Alle  sechs  möglichen  Isomeren  sind  bekannt 
(B.  20,  350).  Xyloldisulfosäuren  (B.  25,  K.  790). 


Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Jodoso-,  Nitro-,  Nitroso-,  Amidobenzol- 
sulfosäuren.  Die  Chlor-,  Brom-  und  Jod-benzolsulfosäuren  werden 
aus  den  drei  Amidobenzolsulfosäuren  mit  Hülfe  der  Diazoreactionen 
darg’estellt  (B.  28.  90).  Beim  Sulfuriren  von  Chlor-  und  Brombenzol 
entstehen  hauptsächlich  die  p-Verbindungen.  Beim  Nitriren  von 
Benzolsulfosäure  und  beim  Sulfuriren  von  Nitrobenzol  entstehen 
die  drei  isomeren  Nitrobenzolsulfosäuren,  vorwiegend  die  m-Vei  - 
bindungen  (A.  177,  60). 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  enthält  die  Schmelzpunkte  dei 
Chloride  und  Amide  der  Säuren : 


Ortlio 

Meta 

Para 

Chlorid 

Amid 

Chlorid 

Amid 

Chlorid 

Amid 

Chlorsulfo-  28° 

188° 

Oel 

148° 

53° 

143" 

Bromsulfo-  51" 

186° 

Oel 

154° 

75° 

166" 

Jodsulfo-  51° 

170° 

23° 

152" 

84° 

ls  3" 

Nitrosulfo-  67° 

1 

186° 

60° 

161" 

Oel 

131° 

Aus  dem  o-Joiliilcblori<lbenzolsulfochlori<l  •TCl2[2]CßH4[l]S02Cl,  Schnrp- 
60°,  wurde  mit  Natronlauge  die  Jodosobenzolsnlfosiiure  erhalten  (B.  28,  95). 

Die  durch  Einwirkung  von  HJ-Säure  auf  die  Nitrobenzol, sulfochloride- 
C6H4(N02)S02C1  entstehenden,  früher  als  Sulfimidobenzole  c6h4<^>  auf- 
gefassten  Verbindungen,  stellen  Xitrodiphenyldisulf.de  (CßH4.N02)2S2  dar 
(B.  21.  1099).  m-Xitrosobenzolsnlfosäure  (B.  25,  75). 


Amidobenzolsulfosäuren.  Die  drei  Amidobenzolsulfosäuren 
entstehen  durch  Reduction  der  drei  Nitrobenzolsulfosäuren.  Beim 
Sulfuriren  von  Anilin  bei  180°  mit  rauchender  Schwefelsäure  (8 — 10 
pct.  S03)  wird  hauptsächlich  die  p-Verbindung  erhalten,  die  farbstoff- 
technisch wichtige  Sulfanil säure,  die  Gerhardt  1845  entdeckte 
Die  zweite  Sulfogruppe  tritt  in  o-Stellung  unter  Bildung  von  l-Ani- 
lin-2,4-disulf  osäur  e oder  Disulfanilsäure;  eine  Trisulfosäure- 
wird  nicht  gebildet  (B.  23,  2143).  Wie  das  Glycocoll  (1, 147)  und  das 
Taurin  (T,  300)  können  auch  die  Amidobenzolsulfosäuren  als  cyclische- 

/S020 
^ NH,. 


Ammoniumsalze  aufgefasst  werden 


CoHj 
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Diazo-  und  Amidoazobenzol  sulfosäuren. 


Alle  drei  Amidobenzolsulfosäuren  sind  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslich,  in  Alkohol  und  Aetlier  aber  unlöslich.  Orthosäure  kry- 
stallisirt  entweder  wasserfrei  in  Rhomboedern  oder  mit  V2 H20  in  vierseitigen 
Prismen,  die  nicht  verwittern.  Die  Metasäure , auch  Metanilsäur e ge- 
nannt, ebenfalls  für  die  Farbstofftechnik  von  Bedeutung,  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln,  oder  mit  in  verwitternden  Prismen.  Die  Sulfanil- 

Nihire  krystallisirt  mit  iHoO  in  rhombischen  Tafeln,  die  an  der  Luft  ver- 
wittern, sie  löst  sich  in  112  Th.  Wasser  von  15°  (B.  14,  1933).  Bei  der  Oxy- 
dation mit  MnO<j  und  Schwefelsäure  oder  mit  Chromsäure  entsteht  Chinon. 
Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  sie  Anilin  und  nicht  Amidophenol. 

Die  Natriumsalze  der  Amidobenzolsulfosäuren  bilden  mit  Essigsäure- 
anhydrid Acetylderivate  (B.  17,  708),  während  die  freien  Säuren  dazu 
nicht  im  Stande  sind.  Diese  Thatsache  befürwortet  die  Ammoniumsalzformel 
für  die  freien  Säuren. 


Diazobeiizolsulfosäureanliydride,  cyclische  Diazide.  Dnrch  Ein- 
wirkung  von  salpetriger  Säure  aut  die  3 Amidobenzolsulfosäuren  entstehen 
die  Anhydride  der  binzobeiizolsulfosäuren : 


, /S02.0H 

U(i^N2.OH 

Diazobenzolsulfo  säure 


( ' 11  /SOoN..  . 

C«U4>N2 

Anhvdrid. 


Die  wasserhaltigen  Sulfosäuren  sind  nicht  bekannt,  sondern  gehen  sogleich 
in  ihre  Anhydride  über.  Es  ist  bemerkenswert]!,  dass,  während  sonst  von 
den  Benzolbiderivaten  fast  nur  die  Orthoverbindungen  innere  Anhydride 
geben,  alle  drei  isomeren  Diazosulfosäu  ren  zur  Anhydridbildung 
befähigt  sind.  Sie  zeigen  die  Reactionen  der  Diazosalze.  Das  Diaz.id  der 
Sulfa nilsiiure,  p-Di azobenzols ul fo säure  bildet,  weisse,  schwer  lösliche  Na- 
deln. Es  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  Benzolsul  fo  säure  ; mit  Wasser 
p- Phenol sulfosäure,  mit  Kaliumsulfid  das  Dikaliumsalz  der  p-  Thiophenol- 
sulfosäure. 


Aiiiidoazobenzolsulfosäuren.  Die  Diazide  der  Sulfanilsäure  und  der 
Metanilsäure  dienen  zur  Darstellung  sulfurirter  Azofarbstoffe:  Die  erste  Gruppe 
dieser  grossen  Farbstoffklasse  wurde  früher  (S.  99)  bereits  besprochen,  es 
sind  die  Amidoazoverbindungen,  die  in  Wasser  schwer  oder  unlöslich  sind. 
Führt  man  in  die  Amidoazoverbindungen  Sulfogruppen  ein,  so  wächst  mit 
der  Zahl  der  Sulfogruppen  im  Allgemeinen  die  Löslichkeit.  Die  Alkalisalze 
der  Amidoazobenzolsulfosäuren  bilden  in  Wasser  lösliche  Farbstoffe.  An- 
deren Gruppen  der  Azofarbstoffe  werden  wir  bei  den  Phenolen  beg’egnen : 
Oxyazo Verbindungen . Besonders  wichtig  sind  die  Na phtali n-ctzo Ver- 
bindungen und  die  sog.  Benzidin  färb  Stoffe,  in  denen  der  Diphenylrest 
enthalten  ist. 

Man  bezeichnet  die  Azofarbstoffe  meist  mit  willkürlichen  Namen, 
unter  Beifügung  der  Buchstaben  G oder  Y (gelb,  yellow),  O (orange)  und 
R (rotli),  deren  Anzahl  annähernd  die  Intensität  der  Färbung  ausdrückt. 
Sie  färben  Wolle  und  Seide  direct,  Baumwolle  aber  meist  nur  mittelst 
Beizen  seifenecht  (S.  100). 

Bildungsweisen.  1)  Mansulfurirt  Amidoazoverbindungen.  2)  Man 
combiuirt  Diazide  von  Sulfosäuren  mit  Basen. 

Bei  der  Sulfurirung  des  Amidoazobenzols  entsteht  ein  Gemenge  von 
Amidoazobenzolmono-  und  -disulfosäure,  das  im  Handel  als  „Säuregelb 
oder  Echt  gelb“  bezeichnet  wird:  ){1 1 [ 4 )Cr,LI  4 [ 1 ] X=N'  [i/]C4jII  4[4/]iN  1 J und 

S 03 T I [4] Cßi  1 4 [ 1 ] N=N [ 1 ^ C(;H3 [VJ N H2[s/] S Ö3 II  (B.  22,  847).  Als  Amidoverbin- 


Phenylhydrazinsulfosäuren. 


Sultinsäuren. 
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düngen  sind  die  Sulfosäuren  selbst  wieder  der  Diazotirung  und  Combina- 
tion^  fähig,  wodurch  einige  werthvolle  Disazofarbstoffe  erhalten  wurden 
(vgl.  Biebricher  Scharlach.) 

Durch  Combination  des  Diazids  der  Sulfanilsäure  mit  Dimethylanilin, 
Diphenylamin,  und  des  Diazids  der  Metanilsäure  mit  Diphenylamin  wurden 
die  folgenden  Azofarbstoffe  erhalten : 

[ffJ-PnnethylniiiidoazolHMizol-fiJ-siilfosäiire  [ l]N=N [ ffjCpHjfa''] 

N(CH3)2,  Sclimp.  115°,  goldgelbe  Blättchen  (B.  10,  528;  17,141)0).  Ihr 
Natronsalz  führt  als  Farbstoff  die  Namen  Tropaeolin  I),  Orange  III  und 
Helianthin.  Dasselbe  dient  als  empfindlicher  Indicator  in  der  Alkalimetrie; 
durch  Mineralsäuren  wird  die  alkalische  gelbe  Lösung  in  rosa  übergeführt, 
wobei  CO.  , H9S  und  Essigsäure  in  der  Kälte  nicht  einwirken  (Ch.  Z.  0,  1249; 
B.  18,  3290).  " Durch  Keduction  zerfällt  das  Helianthin  in  Sulfanilsäure  und 
p-Amidodimethylanilin  (S.  81). 

[Fj-Plieiiylaiiiido-azobeiizol-iij-siilfosäure  SOgH[4]CßH4[l]N=N[l]C(5H4[4/] 

NHC,;H.-.  Ihr  Natronsalz  erzeugt  auf  Wolle  und  Seide  ein  schönes  Orange 
und  führt,  als  Farbstoff  die  Namen  Tropaeolin  00,  Orange  IV.  Verwen- 
dung in  der  Alkalimetrie  s.  B.  16,  1989.  Durch  Keduction  zerfällt  es  in 
Sulfanilsäure  und  p-Amidodiphenylamin  (S.  81). 

[Fj-Plieiiylaniirio-azobeiizol-jAJ-sulfosäure  entsteht  aus  Metanilsäure  und 
führt  den  Namen  Metanilgelb. 

Phenylhydrazinsulfosäuren  entstehen  durch  Keduction  von  Di- 
azobenzolsulfosäuren  mit  Natriumsulfid  oder  Zinnchlorür  (B.  22,  R.  216) 
und  durch  directe  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  Phenylhydrazine 
(B.  18,  3172).  Phenylhydrazin-p-sulfosäure  C6H4(N2H3)S03H  bildet  in  Wasser 
schwer  lösliche  Krystaile  und  dient  zur  Darstellung  von  Tartrazin  (I,  508), 

N — XHC6H4SO,sNa 

dem  wahrscheinlich  folgende  Constitution  zukommt:  cooNa.c — c — co 

N XCeH4SO;tXa. 

Hydrazobenzol-m-disulfosäure  S 03H  [,s] CßH4  [ l ] N H_N H [ 1 ] Cßll^JV] SOgH  ist 
durch  Keduction  von  m-Nitrobenzolsulfosäure  erhalten  worden  und  wird  durch 
Salzsäure  in  Benzidindisulfosäure  umgewandelt  (B.  21,  R.  323;  23,1053). 


,6H5S02C1  + 2C6H5SNa  = C6H5.S02Na  + NaCl  + (CaH5S)2; 


Sulflnsäureu  (vgl.  I,  154,  155).  Bildungs  weis  en  : 1)  Durch  Ein- 
wirkung- von  Zinkstaub  auf  die  ätherische  Lösung  der  Sulfosäurechloride ; 

2)  aus  Sulfosäurechloriden  und  Thiophenolsalzen : 

CG 

3)  aus  SO-2  und  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (B.  20,  195); 

4)  aus  Sulfonen  mit  Natrium  (B.  20,  2813). 

Verhalten.  Die  Sulfinsäuren  sind  wenig  beständig  und  zerfallen 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Sulfosäure  und  die  sog’.  Disulfoxyde  (S.  126). 
An  der  Luft  und  durch  Oxydationsmittel,  namentlich  Ba02,  werden  sie 
zu  Sulfosäuren  oxydirt.  Mit  Schwefel  verbinden  sich  ihre  Salze  zu  thio- 
sulfosauren  Salzen.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  zerfallen  sie  in  Benzole 
und  Alkalisulfite.  Mit  Chinon  verbindet  sich  Benzolsulfosäure  zu  as-p- 
Dioxydiphenylsulfon  (HO)2[2,5]C6H3[i]S02C6H5  (B.  27,  3259). 

Ihre  Alkalisalze  bilden  mit  Jodalkylen  gemischte  Sulfone,  mit  Chlor- 
kohlensäureestern die  wahren  Sulfinsäureester  (B.  20,  308,  430) : 
C0H5SO2Na  + C1C()2C2H5  = CGH5SOO.C2H5  + NaCl  -f  C02. 
Henzolsulftusäure  CßlI5SO.OH,  Sclimp.  83°.  Zinksalz  (CßH:-S02)2Zn  -)- 


2H20.  Aetliylester,  sp.  Ge 


w. 


1,141 


(20°)  zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 
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Thiosulfosäuren.  Sulfoxyde.  Sulfone. 


Ben zoltli iosulfosäure  entsteht  aus  Benzolsulfochlorid  mit  Schwe- 
felalkalien und  aus  benzolsultinsauren  Salzen  mit  Schwefel  (B.  25,  1477). 

Disulfoxyde  oder  Ester  (1er  Thiosulfosäuren.  Alkylester 
und  Alkylenester  der  Benzolthiosulfosäure  entstehen  aus  dem  Kalium- 
salz mit  den  entsprechenden  Bromiden  (B.  25,  1477). 

Die  Phenyläther  werden  erhalten  1)  bei  der  Oxydation  von  Thio- 
phenolen  mit  Salpetersäure,  2)  beim  Erhitzen  von  Sulfinsäuren  mit  Wasser 
auf  130".  Benzoldisulfoxyd  CgHs-SOoSCgHr,,  Sclimp.  45°,  ist  in  Wasser  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Aetlier  löst  es  sich  leicht  (B.  20,  2090). 

Sulfobenzolsuliid  (CßHr,K02)2S,  Sclimp.  133°,  und  Sulfobenzol- 
(li Sulfid  (C6H5S02)2S2,  Sclimp.  76",  entstehen  durch  Einwirkung  von  Jod 
und  von  Chlor  auf  benzolthiosulfosaures  Kalium  (B.  24,  1141). 

Diplienylsulfoxyd,  Thionylbenzol  (C6H5)2SO,  Sclimp.  70°,  aus 
S02  und  SOCl2,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (B.  20,  195;  27,2547).  Durch 
MnO.jlv  wird  es  in  Diphenylsulfon  verwandelt. 


Sulfone.  Die  Al  k y 1 alp h y 1 s u 1 f o n e sind  isomer  mit  den  Alkvl- 
sulfinsäureestern.  Sie  entstehen  auch  aus  den  Natriumsalzen  der  Sulfin- 
.säuren  und  Alkylhaloi'den.  Die  rein  aromatischen  Sulfone  bilden 
sich  1)  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  oder  Chlorsulfon- 
säure auf  Benzole  neben  Sulfosäuren: 

2C6Hg  + S03  = (C6H5)2S02  + H20; 

2)  durch  Destillation  der  Sulfosäuren  neben  den  Kohlenwasserstoffen ; 

3)  durch  Oxydation  von  Sulfiden;  4)  aus  Benzolen  und  Benzolsulfosäuren 
durch  Erhitzen  mit  P0O5;  5)  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  oder  Alu- 
miniumchlorid auf  ein  Sulfosäurechlorid,  gemengt  mit  einem  Benzolkohlen- 
wasserstoff: 


C6H5S02C1  4-  C6H5CH3->  ch 


c6h51 


3Ll]C6H4[4] 


S02<-  CöH6  + CH3[i]C6H4[4]S02C1. 


Man  erhält  aus  Benzolsulfosäurechlorid  und  Toluol,  sowie  aus 
p-Toluolsulfosäurechlorid  und  Benzol  dasselbe  Phenyl-p-tolylsulfon,  wodurch 
die  Bindung  der  beiden  Gruppen  an  Schwefel  und  di e Sechste erthig- 
keit  des  Schwefels  erwiesen  wird  (B.  11,  2181). 

Phenylaethylftulfon  C(;H.-)802C2H-,  Sclimp.  42",  Sdep.  über  300°,  Plienyl- 
aetliylsiilfonalkohol  C(iH5S02CH2CH20H,  Syrup,  aus  Aethylenchlorhydrin  und 
benzolsulfinsaurem  Natrium  und  aus  Aetliylendiphenyldisulfon  C6H-(S02.CH2. 
CH2.S02C6H5,  Sclunp.  180",  durch  conc.  Natronlauge.  Der  Phenylsulfon- 
aethylalkohol  ergibt  bei  der  Oxydation  Phenylsnlfoiiessigsäure  CgH5S02CH2 
C02H,  Sclimp.  112",  die  durch  Kalilauge  in  C02  und  Phenylmrthylsulfon 
C6H.jS02CH3,  Sclimp.  88°,  übergeht.  Der  Wasserstoff  der  CH2-Gruppe  in  den 
Estern  der  Phenylsulfonessigsäure  ist  wohl  durch  Natrium,  aber  nicht  durch 
Alkyle  ersetzbar  (B.  22,  1447;  28,  1647). 

Auch  die  a-  und  /f-Phenylsnlfonpropionsäure,  Sclimp.  115"  und  Sclimp. 
123"  (B.  21,  89)  und  zahlreiche  andere  gemischte  fettaromatische  Sulfone 
verschiedenster  Art  sind  dargestellt  worden.  Ebenso  wurden  die  Phenyl- 
gruppen durch  Tolvlgruppen  ersetzt. 

Diphenylsulfon,  Benzolsul fon,  Sulfobenzid  (C6lIr))2S02,  Sclimp. 
128°,  Sdep.  276",  entsteht  bei  der  Destillation  von  Benzolsulfosäure  und 
durch  Oxydation  von  Biphenyl Sulfid  (CgHf^S  (S.  145)  und  Diphenyl- 
sulfoxyd  (s.  0.);  ferner  aus  Benzolsulfochlorid  CcH5.S02C1  und  Quecksilber- 
diphenvl,  sowie  aus  Benzol  und  Benzolsulfochlorid  oder  Sulfurylchlorid  mit 
Aluminiumchlorid  (B.  26,  2940).  Man  gewinnt  es  durch  Einwirkung  von  rau- 
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ehender  Schwefelsäure  oder  von  SO3  auf  Benzol.  Beim  Erwärmen  mit 
■eonc.  Schwefelsäure  wird  es  in  Benzolsulfosäure  übergeführt.  Beim  Erhitzen 
mit  PCI5  oder  im  Chlorstrom  zerfällt  es  in  Chlorbenzol  und  Benzolsulfo- 
■chlorid.  Mit  Schwefel  oder  Selen  liefert  das  Diplienvlsulfon:  Diphenylsidfid 
und  Diphenylselenid  (B.  27,  17bl).  Durch  Einwirkung  von  Natrium  geht 
■es  in  benzolsulfinsaures  Natrium  und  Diphenyl  über  (B.  26,  2813). 

7.  Phenole. 

Die  Phenole  leiten  sich  von  den  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen durch  Ersatz  von  Wasserstoff  des  Benzolrestes  durch  Hy- 
droxyl  ab.  Je  nach  der  Zahl  der  eingetretenen-  Hydroxylgruppen 
unterscheidet  man,  wie  bei  den  Alkoholen,  ein-,  zwei-  und  mehr- 
werthige  Phenole.  Man  hat  die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols 
durch  Hydroxylgruppen  vertreten  können. 

Die  Phenole  entsprechen  den  tertiären  Alkoholen,  indem  sie 
durch  Oxydation  weder  Säuren  noch  Ketone  von  demselben  Kohlen- 
stoffgehalt zu  bilden  vermögen.  Ihr  von  den  Alkoholen  abweichen- 
der Charakter  wird  durch  die  mehr  negative  Natur  der  Phenyl- 
gruppe bedingt  und  wird  verstärkt  durch  den  Eintritt  negativer 
Gruppen  (s.  Pikrinsäure  S.  138).  Im  Gegensatz  zu  den  Phenolen 
nähern  sich  die  mit  ihnen  isomeren  aromatischen  Alkohole,  bei 
denen  Wasserstoff  der  aliphatischen  Seitenkette  durch  Hydroxyl  er- 
setzt ist,  in  ihrem  Verhalten  den  aliphatischen  Alkoholen. 

Von  den  Phenolen  sind  verschiedene  Vertreter  im  Pflanzen- 
reich aufgefunden  worden. 

Verschiedene  Phenole  finden  sich  fertig  gebildet  als  Phenolschwefel- 
säuren im  Harn  von  Säugethieren.  Im  Säugethierorganismus  werden  manche 
aromatische  Verbindungen  zu  Phenolen  oxydirt:  Benzol  zu  Phenol,  Brom- 
benzol zu  Bromphenol,  Anilin  zu  Amidophenol,  Phenol  zu  Hydrochinon. 
Auch  bei  der  Fäulniss  von  Eiweiss  ist  das  Auftreten  A'on  Phenolen  fest- 
gestellt worden. 

Ferner  treten  Phenole  bei  der  trockenen  Destillation  von  Holz, 
besonders  Buchenholz,  Torf,  Braunkohlen  (B.  26,  R.  151)  und  Stein- 
kohlen auf. 

Dem  Theer  entzieht  man  die  Phenole  durch  Schütteln  mit  Alkali- 
lauge, in  der  sie  sich  auflösen.  Aus  der  Lösung  werden  die  Phenole 
mit  Säuren  abgeschieden  und  durch  Destillation  gereinigt. 

Eiinvertliige  Phenole. 

Ausser  den  vorher  in  der  allgemeinen  Einleitung  erwähnten 
Bildungsweisen  der  Phenole  sind  die  folgenden  bemerkenswerth : 

1)  Zersetzung  der  Diazoverbindungen,  namentlich  der  Sulfate, 
durch  Kochen  mit  Wasser  (S.  90). 

2)  Schmelzen  der  Sulfosäuren  mit  Kali-  oder  Natronhydrat, 
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Einwerthige  Pheffole. 

eine  Reaction,  die  1867  Kek u 1 e,  Wiirtz  und  Dusart  unabhängige 
voneinander  auffanden : 

C6H5.S03K  + KOH  = C,;HV01I  -f  S08K2. 

Sie  dient,  um  in  der  Technik  Phenole  aus  Sulfosäuren  zu  bereiten 
und  wird  in  eisernen  Kesseln  ausgeführt.  Im  Laboratorium  schmilzt  man 
in  einer  Silber-  oder  Nickelschale,  löst  die  Schmelze,  übersättigt  die  Lösung' 
mit  Säure  und  schüttelt  das  Phenol  mit  Aether  aus. 

In  den  halogen-substituirten  Sulfosäuren  oder  Phenolen  werden  beim 
Schmelzen  mit  Alkalien  auch  die  Halogene  durch  Hydroxyle  ersetzt,  unter 
Bildung'  mehrwerthiger  Phenole.  Zuweilen  wird  indessen  die  Sulfogruppe,. 
unter  Abspaltung  als  Sulfat,  durch  Wasserstoff  ersetzt;  so  giebt  Kresol- 
sulfosäure  Kresol. 

3)  Die  halogen-substituirten  Benzole  reagiren  nicht  mit  Alkalilaugen  \ 
wenn  aber  zugleich  Nitrogruppen  vorhanden  sind,  so  werden  die  Halogene 
schon  beim  Erhitzen  mit  wässerigen  Alkalien  ersetzt  und  zwar  um  so 
leichter,  je  mehr  Nitrogruppen  vorhanden  sind  (S.  52),  sie  nähern  sich 
dann  im  Verhalten  den  Säurechloriden: 

C?H2(N02)3C1  + H20  = CGH2(N02)30H  -f  HCl 
Pikrylcblorid  Pikrinsäure. 

4)  Auch  die  Amidogruppe  wird  in  den  Nitroamidokörpern  durch 
Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  durch  Hy droxyl  ersetzt  ; Ortho-  und  Para- 
nitranilin C6H4(N02).NH2  (nicht  aber  Meta-)  geben  die  entsprechenden 
Nitrophenole.  In  gleicher  Weise  reagiren  auch  Orthodinitroproducte  (8.  51). 

5)  In  geringer  Menge  entsteht  Phenol  aus  Benzol  durch  Einwirkung 
von  Ozon,  von  Wasserstoffhyperoxyd  (Palladiumwasserstoffund  Wasser,  Anorg. 
Ch.  8.  Autl.  S.l  12),  ferner  beim  Schütteln  mit  Natronlauge  und  Luft  ( B.14, 1144). 
Durch  Uebertragung  von  Sauerstoff  auf  Benzol  mittelst  Aluminiumchlorid. 

6)  Durch  Abbau  aus  den  Phenolcarbonsäuren,  durch  trockne  De- 
stillation ihrer  Salze  mit  Kalk. 

7)  Aus  aliphatischen  Ketonen,  Phenol  und  rauchender  Salzsäure 
entstehen  zweiatomige  Phenole,  z.  B.  aus  Aceton  und  Phenol  : (C1T3)2C 
(C6H4OH)2,  das  beim  Schmelzen  mit  Kali  Hydrochinon  und  Isopropylphenol 
gibt  (B.  25,  R.  334). 

Durch  Aufbau,  indem  man  8)  durch  Erhitzen  der  Phenole 
mit  Fettalkoholen  und  Chlorzink  auf  200°  am  Benzolrest  stehende 
Wasserstoffatome  durch  AlkohoJradicale  ersetzt  (B.  14,  1842;  17,  669; 
27,  1614;  28,  407): 

C6H5OH  + (CH3)2CH.CH2OH  - (CH3)3CH.[4]C6H4[i]OH. 

Zugleich  entstehen  hierbei  Alkyläther  der  Phenole;  mit  Methylalkohol 
entsteht  nur  Phenylmethyläther  C(jH3.O.CH3.  Aehnlich  wie  ZnCl2  wirken 
condensirend  auch  MgCl2  (B.  16,  792)  und  primäre  Alkalisulfate  (B.  16,  2;>41). 

9)  Phenole  addiren  unter  dem  Einfluss  conc.  Schwefelsäure  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  Isoamylen,  und  geben  Alkylphenole  (B.  25,  2649). 

Verhalten.  I.  Ersatz  der  Wasserstoffatome.  1)  Der 
an  die  Säuren  erinnernde  Charakter  der  Phenole  äussert  sich  in 
der  Leichtigkeit,  mit  der  sie  Salze  bilden,  namentlich  mit  Alkalien. 
2)  Auch  durch  Alkoholradicale  und  3)  durch  Säureradicale  wird 
der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  leicht  ersetzt.  4)  Das  Vor- 
handensein einer  Hydroxylgruppe  an  Stelle  eines  aromatischen 
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Wasserstoffatoms  erleichtert  die  Substitution  anderer  Wasserstoff- 
atome durch  Chlor,  Brom  und  die  Nitrogruppe. 

5)  Mit  Diazoverbindungen  vereinigen  sich  die  Phenole  zu  Azo-  und 
Diazofarbstoffen : Oxyazoverbindungen  (S.  143). 

6)  Farbreactionen  der  Phenole:  Fügt  man  zu  der  Lösung 

von  Kaliuinnitrit  (6  pct.)  in  conc.  Schwefelsäure  Phenole  (ein-  oder  mehr- 
werthige),  so  entstehen  intensive  Färbungen ; mit  gew.  Phenol  eine  braune, 
dann  grüne,  und  zuletzt  königsblaue  Färbung  (Keaction  von  Liebermann) 
(B.  17,  1875).  Es  entstehen  hierbei  Farbstoffe,  deren  Natur  noch  nicht 
sichergestellt  ist  und  welche  als  Dich  ro  ine  bezeichnet  worden  sind 
(B.  21,  249).  Aelmliche  Färbungen  geben  die  Phenole  bei  Gegenwart  von 
SO4H,  auch  mit  Diazokörpern  und  Nitrosokörpern.  Durch  Eisenchlorid 
werden  die  Lösungen  der  meisten  Phenole  verschieden  gefärbt.  Durch 
Quecksilbernitrat,  das  etwas  salpetrige  Säure  enthält,  werden  die  meisten 
Phenolverbindungen  roth  gefärbt  (Keaction  von  Plügge)  (B.  23,  K.  202). 

Ersatz  der  Hydroxylgruppe.  7)  Beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub gehen  die  Phenole  in  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe 
über.  8)  Phosphorpentachlorid  ersetzt  den  Sauerstoff  der  einfachen 
Phenole  nicht  leicht  durch  Chlor.  Vom  Phenol  ist  die  Verbindung 
C6H50PC14  bekannt  (S.  134). 

Leichter  wirkt  Phosphorpentachlorid  auf  die  Nitrophenole  ein  unter 
Bildung  von  Nitroclilorbenzolen.  9)  Schwefelphosphor  führt  die  Phenole 
in  Thioplienole  über.  10a)  Beim  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  wird 
die  OH  Gruppe  durch  die  NH;,  Gruppe  ersetzt,  es  entsteht  Anilin  (S.  56). 
10  b)  Aus  den  Alkyläthern  der  Nitrophenole  entstehen  durch  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  ebenfalls  Amidoverbindungen,  wie  in  den  Säure- 
estern die  OR'  Gruppe  durch  die  NH2  Gruppe  ersetzt  wird. 

11)  Die  Oxydation  der  Alkylreste  homologer  Phenole  siehe  bei 
diesen  S.  130. 

Kern  sy  nthesen.  1)  Heber  Ersatz  der  aromatischen  Wasser- 
stoffatome der  Phenole  durch  Alkylgruppen  vgl.  Bildungsweisen 
8)  und  9)  S.  128. 

2)  Die  Alkalisalze  der  Phenole  gehen  mit  C02  bei  hoher 
Temperatur  in  die  Alkalisalze  von  Oxvsäuren,  Phenolcarbonsäuren 
über  (vgl.  Saiicylsäure). 

3)  Mit  Tetrachlorkohlenstoff  (1,  104)  und  Aetznatron  bilden  die 
Phenole  ebenfalls  Phenolcarbonsäuren.  4)  Mit  Chloroform  (I,  231) 
und  Aetznatron  bilden  die  Phenole  Oxyaldehyde  oder  Phenolalde- 
hyde (s.  Salieylaldehyd). 

5)  Mit  Formaldehyd  condensiren  sie  sich  zu  Phenolalkoholen  s. 
Saligenin.  6)  Beim  Erhitzen  von  Phenolen  mit  Aepfelsäure  (I,  474)  und 
Schwefelsäure  entstehen  Cumarine  (s.  d.).  7)  Mit  Benzotriehlorid  C6H5.CC13 

geben  die  Phenole  Farbstoffe,  die  zu  der  Reihe  der  Aurine  gehören  und  sich 
vom  Triphenylmethan  CH(C6Hj3)3  ableiten  (s.d.).  Mit  Phtalsäure-  und  o-Sulfo- 
benzoesäureanhydrid  verbinden  sich  die  Phenole  zu  den  sog.  Phtalemen. 

Spaltung  des  Benzolkerns  der  Phenole  (S.  27,  28). 
1)  Durch  Oxydation  von  Phenol  (s.  d.).  2)  Durch  Behandlung  der  Phe- 
nole mit  Chlor  und  Spaltung  der  Chloradditionsproducte  mit  Alkalien. 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufh  9 
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Phenol.  Homologe  Phenole. 


Benzoplienol,  Phenol,  Carbolsänre  C6H5.OH,  Schmp.  43°,  Sdep. 
183°;  sp.  Gew.  1,084  (0°).  Es  entsteht  aus  Amidobenzol,  aus  Benzol- 
sulfosäure,  aus  den  drei  Oxybenzoesäuren  u.  a.  m.  nach  den  ange- 
gebenen Methoden.  Fertig  gebildet  findet  es  sich  im  Castoreum 
und  im  Harn  von  Herbivoren. 

Das  käufliche  Phenol  bildet  eine  farblose  krystallinische  Masse, 
die  sich  allmählich  an  der  Luft  röthlich  färbt  (B.  27,  R.  790).  Das 
u'anz  reine  Phenol  krvstallisirt.  in  langen  farblosen  Prismen.  Es  be- 
sitzt  einen  charakteristischen  Geruch,  schmeckt  sehr  brennend  und 
wirkt  giftig  und  antiseptisch.  Löst  sich  in  15  Th.  Wasser  von  20", 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  es  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Durch  Eisenoxydsalze  werden  die  neutralen  Lö- 
sungen violett  gefärbt.  Bromwasser  fällt  selbst  aus  sehr  verdünnten 
Lösungen  [2,4,G]-Tribromphenol. 

Durch  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kalihydrat  entstehen  Diphenole 
(V>H8(OH)2,  Derivate  des  Diphenyls  (s.  d.).  Durch  Destillation  über  Blei- 
oxid geht  "es  in  Diphenylenoxyd  über.  Durch  Erhitzen  mit  Oxalsäure 
oder  Ameisensäure  und  wasserentziehenden  Mitteln  entsteht  Aurin  (s.  d.). 

Durch  Oxydation  mit  Mn04K  wird  Phenol  in  inactive  oder  Meso- 
weinsäure (I,  507)  umgewandelt.  Durch  Chlor  wird  das  Phenol  schliess- 
lich in  Ketochloride  übergeführt,  die  sich  vom  Di-  und  vom  Tetrahydro- 
benzol  ableiten  (B.  27,  537).  Chlor  und  Natronlauge  wandeln  Phenol  in 
Trichlor-R-pentendioxy carbonsäure  (S.  10)  um.  Die  wichtigsten  Reactionen 
des  Phenols  sind  oben  bereits  erwähnt. 

Geschichte.  Das  Phenol  wurde  1834  von  Runge  im  Steinkohlen- 
tlieer  aufgefunden  und  Kohlenölsäure  oder  Carbolsänre  benannt.  1841  gab 
Laurent,  der  die  Carbolsänre  zuerst  rein  gewann,  ihr  die  Namen  hydrate 
de  phenyle  oder  acide  phenique,  von  cpaivetv  leuchten,  vielleicht  weil  sie 
in  dem  bei  der  Leuchtgasgewinnung  entstehenden  Theer  vorkommt. 
Gerhardt  führte  den  Namen  Phenol  ein,  um  sie  durch  denselben  als 
Alkohol  zu  kennzeichnen. 

p h enolate.  P henolkaliu m C6H5OK  und  P h e n o 1 n a tr i u m 
werden  durch  Auflösen  von  Phenol  in  Kali-  und  Natronlauge,  Ab- 
dampfen der  Lösung  und  scharfes  Trocknen  des  Rückstandes  er- 
halten. Beide  Phenolate  sind  in  Wasser  leicht  löslich  (B.  26,  R.  150). 
Durch  C02  wird  aus  ihnen  Phenol  ausgeschieden,  welches  demnach 
nicht  in  kohlensaüren  Alkalien  löslich  ist. 

Phenolcalcium  (C6H.-0)2Ca.  Phenolquecksilber  (C6H50)2Hg. 

Homologe  Phenole. 

Eigenthümlich  ist,  dass  die  Kresole,  wie  auch  andere  höhere 
Phenole,  nicht  mittelst  Chromsäuremischung  oxydirt  werden  können; 
die  OH  Gruppe  verhindert  die  Oxydation  der  Alkylgruppe  durch 
Chromsäure.  Wenn  aber  der  Phenolwasserstoff  durch  Alkyle  oder 
auch  Säureradicale  (in  den  Phenoläthern  und  Phenolestern)  ersetzt 
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ist.  so  findet  Oxydation  des  Alkyls  unter  Bildung-  von  Aethersäuren 
oder  Estersäuren  statt. 

Zur  Oxydation  der  homologen  Phenole  eignen  sich  nament- 
lich ihre  leicht  darstellbaren  Schwefelsäure-  und  Phosphorsäureester 
(S.  134)  unter  Anwendung  von  alkalischer  Chamäleonlösung  (B.  19, 
3304),  während  die  freien  Phenole  durch  Chamäleon  vollständig 
zerstört  werden  (vgl.  Oxydation  von  Phenol  S.  130). 

Aehnlich  wird  auch  in  den  Sulfosäuren  der  homologen  Benzole  die 
Oxydirbarkeit  der  Alkyle  durch  die  der  Sulfogruppe  beeinflusst.  Im  All- 
gemeinen verhindern  negative  Atome  oder  Atomgruppen  die  Oxy- 
dedion der  Alkyle  in  der  Orthostellung  durch  .saure  Oxydations- 
mittel, während  umgekehrt  alkalische  Oxydationsmittel,  wie  M11O4K,  gerade 
das  in  der  Orthostellung  befindliche  Alkyl  zuerst  oxydiren  (A.  220,  16). 

Die  Methylgruppen  der  Methylphenole,  wie  der  Kresole  und  Xylenole, 
werden  durch  Schmelzen  mit  Alkalioxydhydraten  in  Carboxylgruppen  ver- 
wandelt, es  entstehen  so  Oxybenzoesäuren,  Oxytoluylsäuren,  Oxyphtal- 
säuren  u.  a.  m.  (vgl.  das  ähnliche  Verhalten  der  homologen  Pyrrole  und 
Indole). 

Andere  Umwandlungsreactionen  S.  129.  Gekennzeichnet  sind  die 
flüssigen  homologen  Phenole  besonders  durch  die  Schmelzpunkte  ihrer 
Benzoylester,  die  daher  bei  verschiedenen  Gliedern  angegeben  sind. 

Kresole,  Oxyloluole  CH3CfiH40H.  Die  drei  Isomeren  kommen  im* 
Steirikohlentheer  und  im  Buchenholztheer  vor.  Man  erhält  sie  aus  den 
Toluidinen  nach  Bildungsweise  1)  und  aus  den  Toluolsulfosäuren  nach 
Bildungsweise  2)  (S.  127).  Sie  riechen  ähnlich,  aber  unangenehmer  als 
Phenol,  sind  weniger  giftig  als  dieses  und  üben  ebenfalls  desinficirende 
Wirkungen  aus.  Durch  Zinkstaub  werden  sie  in  der  Hitze  in  Toluol, 
durch  C02  und  Na  in  Kresotinsäuren  verwandelt.  Verhalten  gegen  schmel- 
zendes Kalihydrat  und  gegen  andere  Oxydationsmittel  siehe  oben.  Das 
■o-Kresol  entstehtauch  ausCarvacrol  (S.  132),  das  m-Kresol  aus  Thymol  (S.  132). 
o-Kresol,  [1,2 ]-Oxytoluol,  Schmp.  31°,  Sdep.  188°. 

m-Kresol,  [l,s\-Oxytoluol,  „ 4°,  „ 201°. 

p-Kresoi,  [i,4 }-Oxytoluol,  „ 36°,  „ 198°. 

o-Kresol  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt.  Die  Rohkresole 
dienen  als  Desinfectionsmittel : Greolin , eine  Lösung  von  Rohkresolen  in 
Alkalien;  Cresolin,  eine  Lösung  von  Rohkresolen  in  Harzseifen;  Lysol , 
eine  Lösung  von  Rohkresol  in  Oelseife.  Ueber  das  Verhalten  der  Kresole 
im  Organismus  s.  B.  14,  687. 

2-  Phenole  CgH«.OH,  die  Oxydimethvlbenzole  und  die  Oxvaethyl- 
benzole.  ' ‘ 

Xylenole  (CH3)2C6H3OH,  die  6 möglichen  Isomere  sind  bekannt. 
Aetiiylphenole  C2H.-).C6H40H,  aus  den  Aethylbenzolsulfosäuren  (B  27, 


R.  189) 


o-Aethylplienol,  flüssig, 
m-Aetliylphenol,  „ 
p-Aetliylphenol,  Schmp.  45°, 


Sdep.  203°,  Benzoylverb.  Schmp.  39°. 
214° 


215», 


590. 


90  0 3'  Phe,10l°  CyHn.OH.  Mesitoi  (CH3)3C6ILOH,  Schmp.  68°,  Sdep. 

2-0’,  aus  Ainidomesitylen  und  aus  Mesitylensulfosäure.  [l]OH[2,4,5]-Pseu<lo- 
cumenol  (CH3)3C6H2OH,  Schmp.  73°,  Sdep.2329,  aus  Pseudocumolsulfosäure 
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Thymol.  Carvacrol. 


(B.  17,  2976).  m-n-Propylphenol,  Sclimp.  26°,  Sdep.  228°,  aus  IsosafroF- 
(B.  23,  1162).  p-n-Propylphenol,  Sdep.  232°.  p-Isopropylphenol,  Schmp.  61®,, 
Sdep.  229°. 


4.  Phenole  C10H13.OH.  Zu  diesen  Phenolen  gehören  zwei  in 
verschiedenen  Pflanzenölen  vorkommende  Verbindungen,  das  Thy- 
mol und  das  Carvacrol,  zwei  der  20  möglichen  isomeren  Methyl- 
propylphenole; beide  sind  Abkömmlinge  des  gewöhnlichen  p-Cymols 
(S.  40),  enthalten  also  die  Isopropylgruppe.  Thymol  zerfällt  mit 
P205  erhitzt  in  Propylen  und  m-Kresol,  Carvacrol  in  Propylen  und. 
o-Ivresol,  folglich  ist: 

Thymol  = [3]-Metliyl-[(;]-isopropylphenol  C^l  1 7 [e] CG1 I3|  ^ 

Carvacrol  = [2]-Methyl-[»]-isopropylphenol  C3H7[ö]C6l  Ps  1 1 -/j( ' p/ 


Thymol,  Schmp.  44°,  Sdep.  230°,  krystallisirt  in  grossen  farb- 
losen Tafeln.  Es  findet  sich  zugleich  mit  Cymol  (C10HU)  und  Thy- 
men (C10H1(i)  im  Thymianöl,  von  Thymus  vulgaris , im  Gel  vom 
Ptychotis  ajowan  und  von  Monarda  punctata.  Zur  Abscheidung: 
schüttelt  man  die  Gele  mit  Kalilauge  und  fällt  aus  der  filtrirten 
Lösung  das  Thvmol  mit  Salzsäure.  Künstlich  ist  das  Thymol  aus. 
Nitrocuminaldehyd  (s.  d.)  erhalten  worden.  Es  besitzt  einen  thymian- 
ähnlichen  Geruch  und  dient  als  Antisepticum. 

Beim  Destilliren  mit  P2S5  entsteht  aus  ihm  gew.  Cymol.  Durch 
Oxydation  geht,  es  in  Thymochinon  (8.  158)  über.  Jod  und  Alkalilauge 
führen  das  Thymol  in  Dijododitliymol,  ein  Diphenylderivat,  über,  das  als  Er- 
satz für  Jodoform  unter  den  Namen  Aristol  und  Annidalin  Anwen- 
dung findet,  vgl.:  Die  Arzneimittel  der  organischen  Chemie  von  Thoms. 

Carvacrol,  Cymophenol,  Schmp.  0°,  Sdep.  236°,  isomer  mit 
Thymol,  findet  sich  fertig  gebildet  im  Gel  einiger  Satureja-arten, 
wie  im  Pfefferkrautöl  ( Satureja  hortensis),  ferner  in  Brigänum  hirtum 
und  entsteht  aus  dem  im  Kümmelöl  (von  Carvum  carvi)  und  in 
einigen  anderen  Gelen  enthaltenen  isomeren  Carvol  (s.  d.),  einem 
Dihydrocymolabkömmling,  beim  Erhitzen  mit  glasiger  Phosphorsäure 
(B.  19,  12).  Auch  durch  Erhitzen  von  Campher  mit  Jod  C/g  Th.)  am 
Rückflusskühler  wird  Carvacrol  erhalten.  Künstlich  entsteht  es  aus 


Cymolsulfosäure  (B.  11,  1060). 

Beim  Destilliren  mit  P2S5  entstehen  aus  Carvacrol  Cymol  und 
Thiocvmol,  Cym,othi  optional  C10H13.SH,  das  bei  235°  siedet. 

s-Carvacrol  (CII3)[.3](CH3)2CH[ö]C6H3[i]01I,  Schmp.  54°,  Sdep.  241  ®’ 
(B.  27,  2347). 

p-Tertiärbntylplienol  (OH3)gC[t]C(;H,j[l]OH,  Schmp.  98®,  Sdep.  237®, 
aus  Isobut  ylalkohol,  Phenol  und  Chlorzink  (B.  24,  2974). 

p-Tertiiiramylplienol  (C '1 1 3)2(02!  1 5)0[4]0ßl  1 j[l ] C)I f , Schmp.  93®,  Sdep. 
266®,  entsteht  aus  Isoamylalkohol  oder  Tertiäramylalkohol  mit  ZnCl2,  aus. 
Jsoamylen,  Phenol,  Eisessig  und  Schwefelsäure  (B.  28,  407). 


Alkoholäther  des  Phenols. 
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Dlaethylplienole  (B.  22,  317). 

Tetraiuethylpliciiolc  (B.  15,  1854;  li,  1916;  IS,  2843;  21,  645,  90 1). 
Pentainethjiplieiiol,  Schmp.  125°,  Sdep.  267°  (B.  18,  1826). 


Derivate  der  einsäurigen  Plienole. 


Das  Verhalten  der  Phenole  wird  am  Beispiel  des  Phenols 
gelbst  besprochen,  von  dem  bei  seiner  leichten  Zugänglichkeit  mehr 
Abkömmlinge  dargestellt  sind  als  von  den  Homologen.  Nur  wenn 
die  Abkömmlinge  eines  Homologen  theoretisch  oder  praktisch  wich- 
tig geworden  sind,  werden  sie  im  Anschluss  an  die  entsprechenden 
Phenolabkömmlinge  erwähnt. 

Alkoholäther  des  Phenols.  1)  Wie  die  Aether  der  aliphati- 
schen Alkohole  (I,  137),  so  entstehen  die  Phenoläther  durch  Ein- 
wirkung von  Alkylhaloi'den  auf  Phenolate.  Man  erhitzt  das  Phenol 
mit  Kalilauge  und  Jodalkyl,  oder  leitet  Methylchlorid  auf  Phenol- 
natrium bei  200°  (B.  16,  2513). 

Ferner  entstehen  sie:  2)  aus  Alkaliphenolaten  mit  alkylschwefel- 
sauren Salzen  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  (B.  19,  R.  139). 
-3)  Aus  Benzolsulfosäurealkylestern  beim  Erhitzen  mit  Phenolen  (B.  27, 
R.  955).  4)  Durch  Zersetzung  von  Diazoverbindungen  mit  Alkoholen  neben 

Kohlenwasserstoffen  (B.  25,  1973)  (S.  89).  5)  Durch  Erhitzen  der  Plienol- 

Üther  von  Phenolcarbonsäuren  mit  Kalk  oder  Baryt: 

C02H[i].C6H4[4]0CH3  — > C6H5OCH3 

Anissäure  Anisol. 

Durch  Kochen  mit  Alkalien  werden  die  Alkoholäther  nicht 
verändert;  beim  Erhitzen  mit  HJ-  oder  HCl-Säure  werden  sie  in 
ihre  Generatoren  gespalten: 

C6H5OCH3  -f  HJ  = C6H5OH  + CH3J. 

Auch  durch  A12C1G  werden  sie  verlegt  (B.  25,  3531).  Geg-en  CI,  Br, 
J,  NOgH  und  S04H2  verhalten  sie  sich  wie  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe. 


Allisol,  Phenol  in  et  hyliither  CgHgOCHg,  Sdep.  152°,  spec.  Gew.  0,991 
<15°).  Bildung  aus  Anissäure  oder  p-Metlioxybenzoesäure  (s.  d.);  durch 
-Zinkstaub  wird  er  nicht  reducirt. 

Phenetol;  Phenolaetliylätlier  CgHgOCgHg,  Sdep.  172°,  spec.  Gew. 
0,9822  (0°).  Isoainyliitlier,  Sdep.  225°. 


ltr o ma etli y 1 1» heu yliit her  BrCH.,.CH.,OCßIL, 
24,  242).  “ 


Schmp.  39°  (J.  pr.  Ch.  [2] 


Phenolaethyleniither,  Aethylengly'colphenyläther  C,3H.-,OCH2CH2OCgHg, 
Schmp.  95°.  Phenylglycerinätlier  (B.  24,  2146). 

Phenoxalkylamine  (I,  305).  Phenoxaethylamin  NH2CH2CH2OCßH5, 
•Sdep.  228°  (B.  24.  189).  j'-Phenoxylpropylainin  NH2CH2CH2CH2OC6H5,  Sdep. 
241°  (B.  24,  2637).  [ö-Ainiiiohutylphenyläther]  N H2C H0CH0CH0 C H90 CfiH k, 
■Sdep.  255«  (B.  24,  3232).  " “ “ “ 
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Diphenyloxyd.  Säuren  der  Phenole. 


Plienolütlier.  Phenyläther,  Diphenyloxyd  (CßH5)20,  Sclnnp.  28°,  Sdep- 
252",  entsteht  durch  Destillation  von  benzoesaurem  Kupfer  (neben  Benzoe- 
säurephenylester) und  durch  Erwärmen  eines  Gemenges  von  schwefel- 
saurem  Diazobenzol  mit  Phenol  (B.  25,  1973);  ferner  beim  Erhitzen  von 
Phenol  mit  ZnCl2  auf  350°  oder  besser  mit  A1C13  (B.  14,  189).  Er  krvstal- 
lisirt  in  langen  Nadeln,  riecht  geraniumartig.  Durch  Erhitzen  mit  Zink- 
stanb  oder  HJ-Säure  wird  er  nicht  reducirt. 

Säureester  des  Phenols.  Die  Säureester  entstehen  durch  Ein- 
wirkung- der  Säurechloride  oder  Säureanhydride  auf  die  Phenole 
oder  ihre  Salze;  ferner  durch  Erwärmen  der  Phenole  mit  Säuren 
und  POCl3. 

Um  in  den  mehrwerthigen  Phenolen  alle  Hydroxylwasserstoffe  durch 
Acetylgruppen  zu  substituiren,  empfiehlt  es  sich,  dieselben  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  zu  erhitzen. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  selbst  mit  Wasser  werden 
sie,  gleich  allen  Estern,  in  ihre  Componenten  gespalten. 

Ester  anorganischer  Säuren.  Sulfonsäurephenylester  ist  in 
freiem  Zustand  nicht  bekannt,  sein  Natrium  salz  NaSC^OCgHg  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  S02  auf  Phenolnatrium.  Mit  CH3J  entsteht  daraus 
tletliylsulfonsiiiireplieiiylestcr  C II 3 S O O C 3H - , mit  Jodoform  ein  rothbrauner 
Farbstoff  Itubbadin  C!iH32S408  (B.  25,  1875). 

Phenylsclnvefelsäure  CgHg.O.SOßH  ist  in  freiem  Zustande  nicht  be- 
kannt, da  sie,  aus  ihren  Salzen  durch  conc.  Salzsäure  ausgeschieden,  so- 
gleich in  Phenol  und  Schwefelsäure  zerfällt.  Ihr  Ka  liumsalz  C6H5.0.S03K 
bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  blätterige  Krystalle  und  findet 
sich  im  Harn  von  Herbivoren,  wie  auch  nach  dem  Genüsse  von  Phenol 
im  Harn  des  Menschen  und  Hundes.  Synthetisch  entsteht  es  durch  Er- 
hitzen von  Phenolkalium  mit  pyroschwefelsaurem  Kalium  in  wässeriger 
Lösung  (Baumann,  B.  9,  1715).  Die  Phenylschwefelsäuren  sind  in 
wässeriger  und  alkalischer  Lösung  sehr  beständig,  beim  Erwärmen  mit 
Mineralsäuren  werden  sie  aber  rasch  gespalten.  Beim  Erhitzen  von  phenyl- 
scliwefelsaurein  Kalium  im  Kohr  geht  es  glatt  in  p-plienolsulfosaures 
Kalium  über. 


Phenylester  der  Phosphorsäuren.  Durch  Einwirkung  von 
PC13  und  POCl3  entstehen  (A.  239,310;  253,  120): 


Phenylpliosphorigsäurechlorid  . 
Diphenylphosphorigsäurechlorid 

Triphenylphosphit 

Phenylphosphorsäurechlorid  . 
Diphenylphosphorsäurechlorid  . 
Triphenylphosphat,  Schmp.  45°, 
(B.  18,  1700). 


C,H,O.PCL, 

(C6H50)2PC1, 

(C6H50)3P, 

(C6H50)POC1o, 

(C6H50)2P0C1, 

(C6H50)3P0, 


Sdep 


90"  (11  mm) 
172"  (11  mm) 
220°  (11  mm) 
121  0 (11  mm) 
195"  (14  mm) 
245°  (11  mm) 


Die  beiden  Phenylphosphorigsäurechloride  addiren  Chlor: 
Phenylphospliorsäuretetrachlorid  . Cp.H^OPCl^ 
Diphenylphosphorsäuretrichlorid  . (CgHgO^PClg. 


Phenylsilicate  (B.  18,  1079). 

Phenylester  von  Monocarbonsäuren.  Pbenylformiat  (J.  pr.  Ch. 
[2]  31,  467).  Ortlioanieisensäurcphcnylester  CH(OCp,H5)3,  Schmp.  76",  Sdep- 
205"  (50  mm),  aus  Phenolkalium  und  Chloroform  (B.  18,  2650). 


Substitutionsproduete  der  Phenole. 
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21,  152;  B.  24, 


Phenylacetat  CH3COOCcH5,  Sdep.  195°  (B.  18,  1715).  Ortl.oessigsäure- 
phenylester  CH3C(OCf;H5)3,  Schmp.  98°  (B.  24,  3678). 

Phenoxylessigsii nre  C6H50CH2C02H,  Schmp.  96°,  isomer  mit  Mandel- 
säure CßH-.CH(0H)C02H,  aus  Monochloressigsäure  und  Phenolkalium  bei 
150°,  stark  antiseptisch  (B.  19,  1296;  27,  2795).  Dipl.enoxylessigsäure 
(CeH50)2CHC02H,  Schmp.  91°  (B.  27,  2796). 

Homologe  Phenoxylfettsäuren  (J.  pr.  Ch.  {i 

2640,  3231;  25,  418,  3043;  26,  2571). 

Phenylcarbonat e,  Die  freie  Phenylkohlensäure  ist  nicht  be- 
kannt, wohl  aber  das  Phenylnatriumcarboiiat  CßH30C02Na,  das  bei  der  Pin- 
wirkung von  C02  auf  Phenolnatrium,  namentlich  unter  Druck  entsteht; 
ein  wefsses  Pulver,  das  durch  Wasser  zerlegt  wird.  Beim  Erhitzen  unter 
Druck  auf  120—130°  setzt  es  sich  glatt  ih  Natriums alicylat  HOC0H4CO2Na 
um,  ähnlich  wie  aus  Phenylschwefelsäure  Phenolsultosäure  entsteht  (S.  134). 
Mit  Phenolnatrium  auf  190°  erhitzt  bildet  phenylkohlensaures  Natiium 
Dinatriums  alicylat  (s.  d.)  und  Phenol.  _ 

Phenylcarbonat,  Kolilensäureplienylester  CCXOCgHg)^  Schmp.  78  , ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Phosgen  COCl2  aut  150(,  leichtei  duicli 
Einleiten  von  Phosgen  in  Phenolnatriu'mh'jsung  (J.  pr.  Ch.  27,  139;  B.  1<, 
287).  Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln.  Durch  Erhitzen 
mit  Natronhydrat  auf  200°  bildet  er  salicylsaures  Natron  (s.  d.).  Beim 
Erhitzen  mit  NH3  bildet  er  Harnstoff  (B.  23,  694). 

Gemischte  Carbonate  von  Phenyl  mit  Alkylen,  wie  Phenylaetliyl- 
carbonat  C03(C2H5)(C,;H5)  entstehen  durch  Einwirkung  der  Chlorameisen- 
säureester auf  die  Natriumsalze  der  Phenole.  Diphenylthiokolilensäureester 
C,;H5OCSOC6H5  (B.  27,  3410).  (arbaminsiiurephenylester  NH2COOCßHr, 
Schmp.  141°  (A.  244,  43). 

Schmp.  124°,  aus  , , „ , , 

Plienyliinidokolilensäurephenylester  CyH.-,N:C(OCGH5)2,  Schmp.  136°,  aus  Iso- 
cyanphenylchiorid  (S.  75)  und  Natriumphenolat  (B.  28,  977).  Allopliansäure- 
pbcnylester  NH2.C0NHC02CöHr„  krystallisirt,  entsteht  durch  Einleiten  von 
Cyansäuredämpfen  in  Phenol. 

Phenylester  von  Dicarbonsäuren.  Oxalsiiurephenylester 
(COOC6H5)2,  schmilzt  bei  130°  unter  Zersetzung  (J.  pr.  Ch.  [2]  25,  282). 
Oxalsänreaethylphenylestcr  COOC^IßCOOCgHg,  Sdep.  236°,  aus  Aethyloxal- 
säurechlorid  (I,  427).  Bernstelnsiiiirephenylestcr,  Schmp.  118°,  Sdep.  330°. 
Kumarsiiureplieiiylester,  Schmp.  161°,  zerfällt  beim  langsamen  Destilliren  in 
C02,  Zimmtsäurephenylester  (s.  d.)  und  in  Stilben  (s.  d.)  (B.  18:  1948). 
Phenoxylacetessigester  CH3C0.CH(0CgH.-)C02C2H-,  aus  Phenolnatrium  und 
Chloracetpssigester  (I,  372),  dickes  Oel,  das  sich  mit  S044I2  zu  Methyl- 
cuinarilsüureester  (s.  d.)  condensirt. 


14,  43).  Phciiylcarbaminsäureplieiiylestcr  CßH^N H C 02Cß  H 5, 
Carbanil  (S.  74)  und  Phenol  (B.  18,  875;  27,  1370). 

/ « « — ^ V ^.1  -t  O/'ll  T 


Substitutionsproduete  der  Phenole. 

Halog  ;enphenole.  Bildungsweisen.  1)  Die  Einwirkung  von 
Chlor  und  Brom  auf  Phenole  findet  sehr  leicht  statt;  so  fällt  Brom 
aus  Phenollösung  [1011,2, 4, c]-Tribromphenol.  Chlor  und  Brom  treten 
in  Ortho-  und  in  Parastellung,  es  entstehen  zunächst  die  [1,2]-  und 
[i,4]-Mono-,  dann  die  [i,2,t]-Di-  und  schliesslich  die  [i,2,4,c.]-Trisub- 
stitutionsproducte.  Bei  150—180°  entstehen  durch  Chlor  oder  durch 
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Halogenphenole. 


Bromdampl  reichliche  Mengen  o-Chlor-  und  o-Bromphenol  (B.  27, 
R.  957).  Die  Jodproducte  entstehen  durch  Einträgen  von  Jod  und 
Jodsäure  in  die  Lösung  von  Phenol  in  verdünnter  Kalilauge: 
5C6H5OH  + 2Jä  + JOgH  = 5C6H4J.OH  + 3H20 
oder  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Quecksilberoxyd.  Im  letzteren 
Falle  entsteht  vorzüglich  Dijodphenol. 

-)  Aus  (len  substituirten  Anilinen,  durch  Ersatz  der  Gruppe  NH2 
mittelst  der  Diazoverbindungen  durch  Hydroxyl ; diese  ßeaction  führt,  zu 
den  reinen  Monohalogenphenolen.  3)  Aus  den  Nitrophenolen  durch  Er- 
satz der  Nitrogruppe  (durch  Vermittelung  der  Amido-  und  Diazoderi- 
vate)  durch  Halogene.  4)  Durch  Destillation  der  substituirten  Oxysäuren 
mit  Kalk  oder  Baryt. 

Verhalten.  1)  Durch  Eintritt  von  Halogenatomen  wird  der 
säureartige  Charakter  des  Phenols  beträchtlich  erhöht;  so  zersetzt 
Trichlorphenol  sehr  leicht  die  Alkalicarbonate.  2)  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wird  das  Halogen  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt 
(S.  128).  Es  entstehen  aber  bei  dieser  Reaction,  besonders  bei 
hoher  Schmelztemperatur,  häufig  nicht  die  entsprechenden  Isomeren, 
sondern  das  mehr  beständige  Derivat;  so  bilden  alle  drei  Brom- 
phenole Resorein,  daher  ist  die  Kalischmelze  zu  Constitutionsbe- 
weisen unbrauchbar. 


3)  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  werden  die  Halogene 
durch  Wasserstoff  ersetzt. 

Moiiohalogenphenole.  Besonders  die  Monochlorphenole  zeichnen 
sich  durch  einen  unangenehmen,  lange  anhaftenden  Geruch  aus.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  liefern  die  Brom-  und  Jodphenole,  die  bei  niedrigerer 
Temperatur  als  die  Chlorphenole  angegriffen  werden,  die  entsprechenden 
Dioxybenzole.  Je  höher  die  Temperatur  der  Schmelze  bei  den  o-  und 
p-Verbindungen  steigt,  um  so  mehr  Resorein  oder  m-Dioxybenzol  wird 
erhalten,  die  drei  isomeren  Monochlorphenole  liefern  Resorein: 


Ortho- 
Schmp 

Chlorphenol 
Bromphenol 
Jodphenol 

Pol  v halogen  plienole. 


Meta- 


Para- 


7° 

issi: 

43" 


flüssig 


Sdep. 

Schmp. 

Sdep. 

Schmp. 

Sdep. 

176" 

28" 

212" 

41" 

217" 

195° 

32" 

236" 

66" 

238" 

— 

40" 

— 

94" 

— 

ent- 


Sdep. 

244" 


Bei  der  unmittelbaren  Substitution 
stehen  besonders  leicht  die  [2,i]-I)i-  und  [2,4,ß]-Trihalogenphenole : 

Sclnnp.  Sdep.  Schmp. 

[2.4] -Dichlorplienol  43"  210°  [2,4,6]-Trichlorphenol  68° 

[2,4pI)ibromj>henol  40"  — [2,4,6]-Tribromphenol  92"  — 

[2.4] -Dijodphenol  72"  — [2,4,(i]-Trijodphenol  156" 

Aus  verschiedenen  Chlorphenolen  wurden  mit  PClg  gechlorte  Ben- 
zole, aus  Bromphenolen  mit  PBr-,  gebromte  Benzole  erhalten: 

Schmp.  Schmp. 

[2,3,4,(i]-Tetrachlorph.  65"  (B. 27, 549).  Pentachlorph.  186°  (B.28,R.  150). 

[2,3,4,«]-Tetrabromph.  120"  (A.  137, 209).  Pentabromph.  225°. 

Tri-,  Tetra-  und  Pentachlor-  und  -bromplienole  addiren  Chlor  und 
Brom,  indem  sie  in  gechlorte  und  gebromte  Oxodi-  und  Oxotetrahydro- 
benzole  übergehen. 


Nitrophenole. 
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Nitrophenole. 

Die  Nitrirung  der  Phenole  findet,  ähnlich  wie  die  der  Aniline, 
sehr  leicht  statt.  Durch  Eintritt  der  Nitrogruppen  wird  der  säure- 
artige  Charakter  der  Phenole  beträchtlich  erhöht.  Alle  Nitrophenole 
versetzen  kohlensaure  Alkalien.  Das  Trinitrophenol  verhält  sich 
ganz  wie  eine  Säure;  sein  Chloranhydrid  C6H2(N02)3C1  reag'irt  leicht 
mit  Wasser  unter  Rückbildung-  von  Trinitrophenol  (S.  52).  Der 
Benzolrest  der  Nitrophenole  kann  leicht  durch  Halogene  substituirt 
werden,  während  die  Nitrokohlenwasserstoffe  sich  nur  schwierig* 
«hloriren  lassen. 


Die  Nitrogruppen  ersetzen  die  o-  und  p-Wasserstoffatome  zum 
Hyclroxyl,  sie  treten  zu  einander  in  Metastellung  nach  dem  Schema: 

„ c H IWOH , r,  „ l!l|™ 

i ^ °»u<h[2]no2 


DöH.-OH 


->  c6h4 


IWOH 


C6H3|[2]N02 

I[g]N02 

IWOH 
CßH3  [2]no2 
1.[4]no2 


[i]OH 

2]N02 


CGH2|[4]NO; 

l[6]NOg 


Moiionitroplienole  N02.C6H4.0H.  Bei  der  Einwirkung  ver- 
dünnter Salpetersäure  auf  Phenol  entstehen  also  o-  und  p-Mono- 
•nitrophenol,  in  der  Kälte  vorherrschend  die  Paraverbindung,  bei 
— 67°  unter  Anwendung  des  elektrischen  Funkens  fünfmal  mehr 
p-Verbindung  als  bei  — 40°  (B.  26,  R.  362).  Man  trennt  die  o-  von 
der  p-Verbindung  durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  mit  dem  die 
p-Verbindung  nicht  flüchtig  ist.  Auch  durch  Stickstoffdioxyd  wird 
Phenol  bei  Gegenwart  von  S04H2  nitrirt  (B.  24,  R.  722). 


o-  und  p-Nitrophenol  erhält  man  auch  durch  Erhitzen  der  entspre- 
chenden Chlor-  und  Bromnitrobenzole  mit  Kalilauge  auf  120°,  während 
m-Bromnitrobenzol  hierbei  nicht  reagirt  (S.  52).  Desgleichen  entstehen 
Ortho-  und  Paranitrophenol  aus  den  entsprechenden  Nitraniliuen  durch 
Erhitzen  mit  Alkalien  (S.  79).  m-Nitrophenol  ist  aus  m-Nitranilin,  aus 
■gew.  Dinitrobenzol,  durch  Kochen  der  Diazoverbindung  mit  Wasser  er- 
halten worden. 


o-Nitrophenol,  Schmp.  45°,  Sdep.  214°,  Methylester,  Schmp.  +9°,  Sdep.  265°. 

an-Mtroplienol,  „ 96°,  „ — Methylester,  „ 38°,  „ 254C 

p-Xitrophenol,  „ 114°,  „ — Methylester,  „ 48°,  „ 260°. 

o-  und  m-Nitrophenol  bilden  gelbe  Krystalle,  das  letztere  ist  in 
"Wasser  ziemlich  löslich.  Die  o-Verbindung  riecht  eigentümlich  und 
schmeckt  siisslicl;,  ihr  Natriumsalz  ist  wasserfrei  und  bildet  dunkelrotlie 
Prismen.  Das  p-Nitrophenol  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen 
Nadeln,  sein  Kaliumsalz  krystallisirt  mit  2H20  in  goldgelben  Nadeln. 

Durch  Bromiren  geht  es  in  [lOH,4,2,G]-Dibroin-p-iiitroplieiiol,  Schmp.  141  ^ 
(vgl.  Dibromchmonchlorimicl ) über.  Mit  PC15  geben  o-  und  p-Nitrophenol : 
-o-  und  p-Chlornitrobenzol  (S.  51). 
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Nitrophenole.  Pikrinsäure. 


Dinitrophenole  (N02)2CgHg0H.  a-  oder  [lOH,2,4]-Diiiitrophenor, 
Schmp.  114°,  und  ß-  oder  [lOH,2,6]-Dinitrophenol,  Schmp.  64°,  entstehen 
beim  Nitriren  von  Phenol  und  von  o-Nitrophenol,  die  a-Verbindung 
auch  ;ms  p-Nitrophenol  und  aus  m-Dinitrobenzol  mit  alkalischem  Ferrid- 
cyankalium.  Der  a-M  ethylester,  Schmp.  86°,  wird  mit  Ammoniak  beim 
Erhitzen  in  [lNH2,2,4]-Dinitranilin  umgewandelt  (vgl.  Pikrinsäure).  Durch 
Nitriren  von  [l,3]-Nitrophenol  entstehen  drei  isomere  Dinitrophenole, 
welche  bei  104",  134°  und  141"  schmelzen.  Durch  weiteres  Nitriren 
geben  sie  Trinitroresorcin  (S.  149). 

Trinitrophenole.  Pikrinsäure  (N02)3CgH2.0H,  Schmp.  122°,  ent- 
steht durch  Nitrirung'  von  Phenol,  von  [1,2]-  und  [i,-t]-Nitrophenol 
und  der  beiden  Dinitrophenole;  ferner  durch  Oxydation  von  sym. 
Trinitrobenzol  mit  Ferridcyankalium,  sie  ist  daher  (1011, 2,4, cj-Trinitro- 
phenol.  Sie  entsteht  ferner  bei  der  Behandlung'  vieler  organischer 
Substanzen  mit  Salpetersäure,  wie  Indigo,  Anilin,  Harze,  Seide, 
Leder,  Wolle  u.  a.  m. 


Geschichte.  1799  stellte  Weiter  durch  Nitriren  von  Seide  die 
Pikrinsäure  zuerst,  rein  dar,  die  nach  ihrem  Entdecker  als  Wel  ter’s  Bittet'’ 
bezeichnet  wurde.  Liebig  nannte  sie  Kohlenstickstoff  säure,  Carbazot- 
säure.  Dumas  analysirte  die  Säure  und  nannte  sie  Pikrinsäure , von 
Tny.oog  bitter.  Laurent  erkannte  1842  in  der  Prikrinsäure  einen  Phenol- 
abkömmling. 


Eigenschaften.  Die  Pikrinsäure  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  und  Alkohol  in  gelben  Blättchen  oder  Prismen  und  schmeckt 
sehr  bitter.  Löst  sich  in  160  Th.  kalten  Wassers,  ziemlich  leicht  in 
heissem  Wasser.  Sie  färbt  in  saurem  Bade  Seide  und  Wolle  schön 
grünstichig  gelb.  Sie  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersctzt. 

Verhalten.  NI it  vielen  Benzolkohlenwasserstoffen,  wie  Benzol, 
Naphtalin,  Anthracen,  bildet  die  Pikrinsäure  schön  krystallisirende  Ver- 
bindungen, die  zur  Kennzeichnung  und  zur  Trennung  höherer  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  besonders  geeignet  sind.  Durch  Einwirkung  von  PC15 
auf  Pikrinsäure  entsteht  IMkrylchlorid  (S.  52).  Kocht  man  eine  Lösung 
von  Baryumpikrat  mit  Barythydrat,  so  entsteht  Blausäure.  Durch  Einwir- 
kung von  Cyankalium  auf  Pikrinsäure  entsteht  das  pikrocyamin-  oder  iso- 
purpiirsaure  Kalium  CgH4NgOgK,  braune  Blättchen  mit  grünem  Goldglanz, 
das  früher  als  (l rennt,  sohtble  in  den  Handel  kam,  aber  nicht  mehr  ver- 
wendet wird.  Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt. 

Salze  und  Aether:  Das  Kaliuinsal/.  C g H 2 ( N O 2 ) 3 . 0 K krystallisirt 

in  gelben  Nadeln,  die  sich  in  260  Th.  Wasser  von  15°  lösen  Das  Xatrium- 
salz  löst  sich  in  10  Th.  Wasser  von  15°  und  wird  durch  Sodalösung  aus 
der  Lösung  ausgeschieden.  Das  Ammon iumsalz  bildet  grosse  schöne  Nadeln 
und  findet  zu  Explosionsgemengen  Anwendung.  Beim  Erhitzen  oder  durch 
Stoss  explodiren  alle  prikrinsauren  Salze  sehr  heftig. 

Methylaetiier,  Schmp.  65°,  entsteht,  durch  Nitriren  von  Anisol.  Aethyl- 
aether,  Schmp.  78°. 

/^-Trinitrophenol,  Schmp.  96",  ^-Trinitrophenol,  Schmp.  117°,  sind  beim 
Nitriren  der  aus  m-Nitrophenol  erhaltenen  Dinitrophenole  gewonnen  worden. 

N itrokresolc.  Aus  0-  und  p-Kresol  werden  Dinitroabkömmlinge- 
leicht  erhalten  (B.  15,  1864;  17,270),  von  denen  das  [2,G]-IMnitro-p-kresol, 


Nitrosophenole. 
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Schmp.  84°,  in  Form  seines  Natronsalzes  als  Victoriaorange  oder  Safran- 
surrogat als  orangegelber  Farbstoff  in  den  Handel  gebracht  wurde.  Er 
wird  nur  noch  wenig  verwendet.  Beim  Nitriren  von  m-Ivresol  entsteht  ein 
Trinitrokresol  (N02)3CGH(CH3)0H,  Sclimp.  106°,  das  auch  aus  Nitrococcus- 
säure  (s.  d.)  sich  bildet. 

Halogennitroplienole.  Durch  Einwirkung  der  Halogene  auf  die 
Nitrophenole  oder  durch  Nitrirung  der  Halogenphenole  sind  zahlreiche 
Halogennitroplienole  erhalten  worden. 


Nitrosoverbindungen  der  Phenole. 

Die  sog1.  Nitrosophenole  entstehen:  1)  durch  Einwirkung’  von 
salpetriger  Säure  auf  Phenole  (Baeyer,  B.  7,  964),  wobei  die  ein- 
wertigen Phenole  nur  Mononitrosoverbindungen  bilden,  während 
bei  den  zweiwertigen  Metadioxvbenzolen,  wie  Resorcin,  Dinitroso- 
verbindungen  entstehen : 

a)  Man  lässt  salpetrige  Säure,  aus  Alkalinitrit  und  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Essigsäure,  auf  Phenole  einwirken  (B.  7,  967;  8,  614). 
b)  Durch  Nitrite  von  Schwermetallen,  die  von  den  Phenolen  selbst  zerlegt 
werden  (B.  16,  3080).  c)  Durch  Nitrosylschwefelsäure  H0.S02N0  und  Phe- 
nole (A.  188,  353;  B.  21,  429).  d)  Durch  Amylnitrit  und  Natriumphenolate 
(B.  17,  803). 

2)  Durch  Kochen  von  p-Nitrosoalkylanilinen,  wie  Nitroso- 
dimethylanilin  (I,  163;  11,80),  mit  Alkalien: 

NO[4]C6H4[i]N(CH3)2  + NaOH  = NO[4]C6H4[i]OK  + HN(CH3)2. 

3)  Durch  Einwirkung-  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  Chi- 
none  in  wässeriger  oder  alkoh.  Lösung,  während  durch  freies  Hy- 
droxylamin die  Chinone  zu  Hydrochinonen  reducirt  werden  (B.  17, 
2061).  Die  letztere  Bildungsweise  spricht  dafür,  dass  die  Nitroso^ 
phenole  Chinonmonoxime  sind  (Goldschmidt,  B.  17,  801).  Es 
kommen  demnach  für  das  p-Nitrosophenol  oder  Chinonmonoxim  drei 
Constitutionsformeln  in  Betracht: 


f,  TT  /OH  . 

c6h4n.no  1(1 

p-Nitrosophenol 


C6H 


^o 

GN.Oir 


oder 


CeH4 


/O 

xN.OH 


Chinonmonoxim. 


p-Nitrosophenol,  Chinonmonoxim  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  farblosen  feinen  Nadeln,  die  sich  leicht  bräunen,  aus 
Aether  in  grünbraunen  grossen  Blättern.  Es  löst  sich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  mit  hellgrüner  Farbe.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
es  unter  Zersetzung  tind  verpufft  bei  110—120°.  Das  Natriumsalz 
krystallisirt  mit  2H2D  in  rothen  Nadeln. 

Die  Bildungsweisen  des  Nitrosophenols  aus  Phenol  mit  salpetriger 
Säure  und  aus  Nitroso-dialkylanilinen  sprechen  für  die  Nitrosoformel  der 
Nitrosophenole,  ebenso  die  Oxydation  zu  p-Nitrophenol  mit  Salpetersäure 
oder  durch  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung. 

Für  die  Chinonoximformel  spricht  die  Bildung  aus  Chinon  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  die  Umwandlung  in  Chinondioxim,  die  Bil- 
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düng  von  Unterehlorigsäure-estern,  wie  C6H4(0)N0C1,  bei  der  Einwirkung 
von  unterchloriger  Säure  auf  Nitrosophenol  (B.  19,280).  Ferner  das  Ver- 
halten dei  verwandten  Nitrosonaphtole  (s.  d.)  gegen  Hydroxylamin  und 
ihrer  Aetlier  beim  Keduciren,  die  Einwirkung  von  Methylhydroxylamin  auf 
K aphtoc  liinon,  endlich  der  schwach  basische  Charakter  der  Nitrosoydienole 
(B.  18,  3198).  1 

Mit  beiden  h ormeln  ist  die  Reduction  zu  p-Amidophenol  vereinbar. 

Die  Nitrösophenole  lassen  sich  in  Nitrosoaniline  (S.  79)  umwandeln. 
Durch  Salzsäure  wird  Nitrosophenol  in  Dicliloramidophenol  verwandelt.  Durch 
salpetrige  Säure,  wie  auch  durch  Hydroxylamin  entsteht  p-Diazophenol : 
C6H4(OH)NO  + NH2.OH  = CGH4(OH).N2.OH  + H20. 

In  gleicher  \\  eise  bildet  es  mit  den  Aminen  Azoverbindungen  (S.  143). 
lügt  man  zu  dem  Gemenge  von  Nitrosophenol  wenig  conc.  Schwefelsäure, 
so  entsteht  eine  dunkelrcthe  Färbung,  die  durch  Kalilauge  in  dunkelblau 
übergeht  (S.  129). 

Das  Chinondioxim  wird  im  Anschluss  an  das  Chinon  besprochen  (S.  161). 

Nitroso-o-kresol,  Schrnp.  134°,  aus  o-Kresol  (S.  131)  und  aus  Tolu- 
«chinon  (S.  158)  (B.  21,  729).  Nitrosothymol,  Sehmp.  160°  (B.  17,  2061). 

Amidoplienole. 

Die  Amidophenole  entstehen  durch  Reduction  der  Nitrophenole, 
Amidopheuolabkömmlinge  durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitro- 
phenolabkömmlinge.  Bei  den  mehrfach  nitrirten  Phenolen  findet 
durch  Schwefelammonium  eine  theihveise,  durch  Zinn  und  Salzsäure 
-eine  Reduction  sämmtlicher  Nitrogruppen  statt  (S.  55).  Besondere 
Bildungsweisen  s.  m-  und  p-Amidophenol. 

Verhalten.  Die  freien  Amidophenole  zersetzen  sich  leicht, 
besonders  an  feuchter  Luft  im  Licht.  Die  säureartige  Natur  der 
Phenole  wird  durch  Eintritt  der  Amidogruppe  bedeutend  abge- 
schwächt. Die  Amidophenole  bilden  keine  Alkalisalze,  sondern  ver- 
einigen sich  mit  Säuren  zu  Salzen. 

Aehnlich  den  o-Phenylendiaminen  (S.  82)  geben  o-Amidoplienole 
leicht  heteracyclische  Verbindungen,  Anhy  drob  äsen,  den  Benzimidazolen 
(s.  d.)  entsprechende  Benzoxazole . Aehnliche  Verbindungen  leiten  sich 
von  den  o-Amidothiophenolen  (S.  145)  ab:  di a Benzothiazole  (s.  d.). 

o-Ami<lopIienol  NH2[2lC6H4[i]OH,  Sehmp.  170°,  ist  in  Wasser 
schwer  löslich.  o-Anisidin  NH2[2]C6H4[l ]OClI3,  Sdep.  218°.  Oxaethvl-o-amiilo- 
phenol  HOCH2CH2[2]C6H4[i]OH,  Sdep.  290—310°. 

M e t hy  1 i r un  g der  Amidogr  u p p e d es  o-  A m i d o p h e n o 1 s (B.  23, 
246).  Behandelt  man  o-Amidophenol  in  Methylalkohol  mit  Jodmethyl  und 
Alkalilauge,  und  nach  Beendigung  der  Methvlirung  mit  Jodwasserstoff,  so 
wird  das  Jodid  einer  Ammoniumbasc  und  daraus  mit  feuchtem  Silberoxyd 
Mas  Ammoniumoxydhydrat  selbst  erhalten.  Bei  105°  verliert  das  Oxyd- 
hydrat Wasser  und  geht  in  eine  dem  Betain  (I,  351)  ähnliche  cyclische 
Ammoniumverbindung  über:  das  o-Trimetliylanimouiiiniplienol,  welches  sich 
beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  in  o-IMnietiiylanisiriin  umlagert.  Das 
Chlorhydrat  der  Ammoniumbase  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Chlormethyl 
und  o-Dimethylainidophenol,  Sehmp.  45°. 


Condensationen  der  Amidoplienole. 
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r f[i]N(CH3)3Cl  p tt  f[i]N(CH3)8OH c H j[t]N(CH3)3 

-C6H^|[2]OH  °«H*l[2]OH  LeU4l[2lo 

o-Trimeth  vlammonium-  o-Trimeth ylammonium-  \ o-Trimethylammonium- 
chloridphenol  oxydhydratphenol  phenol 


f[i]N(CH3)2 

^L'6il4l[2]OH 

o-Dimethylamidophenol 


C6H4 


f[i]N(CH3)2 

l[2]0CH3 


o-Dimetliylanisidin. 


o-Iinidodiphenyloxyd,  Phenoxazin  0<CqhJ^>nh  wird  bei  den  heterocycli- 
schen Verbindungen  zusammen  mit  dem  Thiodiplienylamin,  dem  Hydro- 
phenazin  und  dem  Phenazin  (S.  82)  abgehandelt,  vgl.  auch  Brenzcatechin. 

o-Oxaetli) lanisidin  HO.CH2CH2NH[2]CgH4[l]OCH3,  Sdep.  305°,  aus 
o-Anisidin  und  Aethylenchlorhydrin  (I,  296)  (vgl.  Condens.  der  o-Amido- 
phenole). 

o-Oxyphenylharnstoff  NH2CONH[2]CGH4[l]OH,  Sclimp.  154^.  o-Oxy- 
phenylsulfohamstoff  NH2CSNH[2]C(!H4[i]OH,  Schmp.  161°,  (vgl.  Condens. 
der  o- Amidoplienole). 


Die  Condensationen  der  o-Amidoplienole.  Wie  die  o-Diamine 
(S.  81)  und  o-Amidothiophenole  (S.  145),  sind  die  o-Amidophenole  zur  Bil- 
dung von  o-Condensationsproducten  in  hohem  Maasse  befähigt:  1)  Das 
o-Amidophenol  liefert  mit  Carbonsäuren : Benzoxazole,  z.  B.  mit  Essigsäure 
das  [i-Methylbenzoxazol ; 2)  mit  Phosgen  das  y-Oxybenzoxazol  oder 
Garbonylamidophenol.  3)  Die  letztere  Verbindung  entsteht  auch  aus 
o-Oxyphenylharnstoff  (s.  o.)  beim  Erhitzen,  ebenso  giebt,  4)  der  o-Oxy- 
phenylsulfoharnstoff  (s.  o.)  beim  Erhitzen  das  sog.  o-Oxy phenylsenf öl. 
5)  Mit  salpetriger  Säure  gehen  mehrere  subsituirte  o-Amidophenole  in. 
ziemlich  beständige  Diazide  über:  Diehlor-o-amidophenol  in  Dichlor- o- 

diazophenol.  6)  Das  o-Oxaethylanisidin  (s.  o.)  verwandelt  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  in  Phenmorpholin  (s.  d.).  7)  Oxydationsmittel 

führen  das  o-Amidophenol  in  Oxyphenoxazivi  (s.  d.)  über.  8)  Mit  Brenz- 
catechin (S.  147)  condensirt  sich  o-Amidophenol  zu  Phenoxazin  (s.  d.)  selbst. 


c6h4 


|[1]0H 
I [2]XHo 


C9H4l[2]NHCONHg 

c.hJWok 

l,H  |[2j.\HCSXH2 
r „ r.  / [1  ]OH 

C6H2CM[2]nh2 

f[l]OCH:,  OH 

'[2]nhch2ch2 


ch3co2h 

C0C12 

— nh3 


C«H4![2]x>C-CH3 


, «-Methyl  benzoxazol, 
Aethenylamidophenol 

«-Oxybenzoxazol 


C6hJU°  >CO  oder  C6H4{U°'>C.OH  od.  Carbonvlamido- 
U^JNH  l[2JN^  phenol 


— > c6H4(j-2]NH. 

— — c6h4[[J[^csh 

NOOH  .rj-, 

» CsH,Cl2{}2jN>X 

|[1]0 CH2 

42]nh— ch2 


,-1-?H>co  oder  c6h4J|’]®^>c.oh 


HCl 


c6h4 


.«-Sulfhydrobenzothiazol 
oder  Oxyphenylseuföl 

Dichlor-o-diazoplienol 

Phemnorpholin 


[ljOH 

0 

[l]-0- 

[2Jnh2 

7 C.0II4  | 

[2]-N= 

V]lc  H 

2/]|coHa  ,[5/]0 


xh2 


Oxyphenazoxim. 


m-Amidophenol,  Schmp.  122°,  aus  m-Nitrophenol  (B.  11,  2101),  aus 
der  Oxaminsäureverbindung  des  m-Phenylendiamins  (B.  28,  K.  30)  und  beinv 
Erhitzen  von  Peso  rein  mit  Salmiak  und  wässerigem  Ammoniak  auf  200°, 
ebenso  entstehen  mit  Alkylaminen  Alkyl-m-amidophenole,  letztere  werden 
auch  aus  Alkylanilin-m-sulfosäuren  gewonnen  (B.  22,  R.  622).  Monalkyl- 
m-aniidophenole  (B.  27,  R,  953).  Dimethyl-m-amidophenol  CGH4(OH).N(CH3)2, 
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Amidophenole.  Diazophenole. 


schmilzt  bei  87°;  Diaetliyl-m-amidoplienol  siedet  gegen  280°.  Das  m-Amido- 
phenol  und  seine  Alkylderivate  dienen  zur  Darstellung  der  Mhodamin- 
farbstoffe  (s.  d.b 

p-Amidophenol  schmilzt  bei  184°  unter  Zers,  und  sublimirt.  Es 
entsteht  1)  aus  p-Nitrophenol;  2)  aus  /i-Phenylhydroxylamin  (S.  54); 
3)  aus  Nitrobenzol  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  durch  den  elektrischen 
Strom,  eine  Bildung,  die  aut  die  Umlagerung  von  zunächst  entstandenem 
^-P heny lhy d roxy larain  zurückzuführen  ist;  4)  aus  [ö}-Amidosalicylsäure. 
Mit  Chromsäure  oder  Pb02  und  Schwefelsäure  oxydirt  bildet  es  Cliinon. 
Durch  Chlorkalk  entstehen  aus  ihm,  wie  auch  aus  seinen  Halogenproducten  : 
die  Chinonchlorimide,  p-Amidophenol  wirkt  auf  Aldehyde  und  Ketone 
in  verdünnter  Essigsäure  in  derselben  Weise  und  fast  ebenso  leicht  wie 
Phenylhydrazin  (B.  27,  3005). 

p-Amidophenetol,  p-Phenetidin  NH2[4]C6H4[l]OC2H5,  Sdep.  242°,  p-Acet- 
ainidoplieiietol  CH3CONH[4]C6H4[i]OC2H5,  Sehmp.  1357’,  aus  dem  p-Phenetidin 
durch  Kochen  mit  Eisessig,  findet  als  Antipyreticum  unter  dem  Namen 
Phenacetin  Anwendung.  p-Phenetolcarbaniid  NHgCO.NH^CgH^iJOCgHr, 
(B.  28,  R.  78,  83)  schmeckt  sehr  süss.  p-Diamidodiphcnyloxyde  s.  Amido- 
phenylsulfide  S.  145. 

m-Oxydiphcnylainin,  CpH5NH[3]CGH4[i]OH,  Schmp.  82°,  Sdep.  340° 
und  p-Oxydi  phenylamin,  Schmp.  70°,  Sdep.  330°,  entstehen  aus  Hesorcin  (S.  148) 
und  Hydrochinon  durch  Erhitzen  mit  Anilin  und  Chlorzink  (B.  22.  2909). 
Die  Oxydiphenylamine  stehen  in  naher  Beziehung  zu  den  Indophenol- 

farbstoffen  (s.  Chinone).  m-Anilido-p-phenetidin  C61  J5NH[t]C6H3[ 2^5, 
Bildung  s.  unter  Hydrazinphenole.  JiN 

Diaillidophenole.  [2,4]-I)iamidophenol  (NH2)2[2,4]C;iH4[i]OH,  aus  [2,4]- 
Dinitrophenol,  durch  elektrolytische  Reduction  von  m-Dinitrobenzol  oder  m- 
Nitranilin  in  Schwefelsäure  (B.  26,  1848).  Die  freie  Base  ist  sehr  zersetz- 
licli,  Salze  werden  unter  dem  Namen  Amidol  in  der  Photographie  als 
Entwickler  gebraucht. 

Pikraminsäure,  [2] -A 111  i d 0 - [3,4 ]-  (liiiitroplienol  (NH2)(N02)2CpH20H,  Schmp. 
165°,  bildet  rothe  Nadeln  und  wird  durch  Eindampfen  einer  mit  Schwefel- 
ammonium versetzten  alkoholischen  Pikrinsäurelösung  erhalten. 

[2,4,ß]-Trianiidophenol  (NH2)gCGH2OH  entsteht  aus  Pikrinsäure  bei 
der  Einwirkung  von  Jodphosphor  oder  von  Zinn  und  Salzsäure  (B.  IG,  2400). 
Tu  freiem  Zustande  aus  seinen  Salzen  ausgesehiedon,  zersetzt  es  sich  sehr 
rasch.  Verbindet  sich  mit  3 Aeq.  der  Säuren  zu  gut  krystallisirenden 
Salzen.  Das  HJ-Salz  C6H30(NH2)3.3H  J krystallisirt  in  farblosen  Nadeln. 
Die  Salze  färben  schwach  alkalische  Lösungen  schön  blau.  Fügt  man  zu  der 
Lösung  des  HCl-Salzes  Eisenchlorid,  so  färbt  sie  sich  tiefblau  und  es  scheiden 
sich  braun-blaue,  metallisch  glänzende  Nadeln  von  salzsaurem  Amido-di- 
imidophenol  oder  Diamidochinonimid  (S.  162)  aus,  welche  sich  in  Wasser 
mit  schöner  blauer  Farbe  lösen. 

[3,3,4,5]-Tetrnaini(IoanisoI  (NH2)4C(ilIOCH3  (B.  25,  282). 

Diazophenole.  Phenoldiazocliloride  HO.CpH4N=NCl,  entstehen  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Amidophenolchlorhydrate.  Aus 
substituirten  Amidoplienolen  sind  freie  Diazoderivate  erhalten  worden,  wie: 


C6HäCI2j^2>,  CGH5(X02){"ä>,  C,Hs(KOj),{"*>, 

in  welchen  die  zweite  Affinität  der  Diazogruppe  an  Sauerstoff  gebunden 
zu  sein  scheint  (S.  141). 


I N,. 


(Nj 


Hydrazinphenole.  Azophenole. 
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Hydraziliphenole.  Die  freien  Hydrazinphenole  sind  sehr  unbe- 
ständig'. o-Hydrazinanisol  N H2NH[2]CgH4[i ]OGH3,  Sehmp.  43°,  Sdep.  240" 
^A.  221, 314).  Durch  Reduction  der  Alkyläther  der  Oxyazobenzole  entstehen 
Benzol-p-hvdrazophenoläther,  die  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  die  Semi- 
dinumlagerung (S.  104)  zeigen,  z.  B.  geht  die  genannte  Hydrazoverbindung 
in  ni-Aethoxy-o-amido-diphenylainin  über  (B.  27,  2700) : 

C,H5NHNH[i]C6H4[4]OC2H5  ■*  C«H»™^jjc6H3[510C2H5. 


Azophenole,  Oxyazobenzole.  Bi  ldungs  weisen.  1)  Aus  Di- 
■azosalzen  und  einwerthig-en  Phenolen,  rn-Dioxybenzolen,  m-Amido- 
phenolen  und  m-Phenolsulfosäuren : 

C6H5N=N  .N  03  + C6H5OH  = C6H5N=N[i]C6H4[4]OH. 

Man  lässt  die  Diazosalzlösung  in  die  alkalische  Phenollösung  ein- 
fliessen  unter  Kühlung  und  Rühren,  wobei  neben  Plienolazobenzol:  Phenol- 
disazobenzol  auftritt.  Mit  wässerigem  Phenol  bildet  Diazobenzolsulfat  nur 
Phenyläther.  Wie  bei  den  Amidoazoverbindungen,  stellt  sich  die  eintretende 
Diazopruppe  auch  bei  den  Phenolen  mit  Vorliebe  in  die  p-Stellung,  und 
wenn  diese  besetzt  ist,  in  o-Stellung  zum  Hydroxyl  (B.  17,  876;  21,  li.  814). 

2)  Aus  Diazoamidobenzolen  beim  Erhitzen  mit  einwerthigen  Phenolen, 
wie  auch  mit  Resorcin  (B.  20,  372,  904,  1577): 

CGH5.N2.NH.C6H5  -f  CGH5.OH  = C6H5.N2.CGH4.OH  + cgh5.nh2. 

3)  Durch  molekulare  Umlagerung  von  Azoxybenzolen  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  (B.  14,  2617): 

C,;H  K 

|>D > C6H5N2.C6H4.OH 

C6H5.Rt/  b ö “ 

Azoxybenzol  Oxyazobenzol. 


4)  Aus  Nitroplienolen  durch  Reduction  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
5)  Durch  Einwirkung  von  Anilinen  auf  Nitrosophenole. 

Constitution.  Diejenigen  Oxyazoverbindungen,  welche  ein  Hy- 
droxyl in  der  Orthostellung  zur  Azogruppe  enthalten,  stellen  vielleicht  o- 
Chinonhydrazone  dar: 


€6H 


I [i]OH 

41[2]N=N.C6H 


5 


o-Oxyazobenzol 


. r h |W:0 
* °(;H4U2]:N_NHCgH5 

Chinonphenylhyclrazon. 


oder  C6H4 


f[i]0 

\[2]n_nhcgh5 


Nomenklatur  s.  B.  15,  2812. 


p-Oxyazofoenzol,  Benzol-p-nzophenol  CGH5N=N[l]CgH4[4]OH,  Schmp.  148", 
krystallisirt  in  orangegelben  Nadeln.  Es  entsteht  nach  den  genannten 
Bildungsweisen  der  Oxyazoverbindungen.  Mit  Phosphorpentaehlorid  und 
darauf  mit  Wasser  behandelt  liefert  es  den  Phosphorsäureester  PO(OCGH4 
N2CGH5)8,  Schmp.  148°  (P>.  24,  365).  Benz&l-p-nzoplienetol,  Schmp.  77°  (B.  25, 
994).  p-Azoplienol  H O [4] CG H4 [ lj N 2 [ l ] Cg H4 [ijO H , Schmp.  204°,  bildet  hell- 
braune Krvstalle.  Es  entsteht:  aus  p-Nitro-  und  Nitrosophenol  durch 

Schmelzen  mit  Aetzkali,  durch  Paarung  von  Diazophenolnitrat  mit  Phenol, 
ferner  aus  p-Oxyazobenzolsulfosäure  (B.  15,  3037). 

Ueber  Azo-  und  Diazoverbindungen  der  Kresole  s.  B.  17,  351. 

Die  Sulfosäuren  der  Oxyazobenzole  sind  Farbstoffe,  z.  B.  p-Sulfo- 
benzol-p-azophcuol  S03H[4]CgH4[i]N=N[2]CgH4[i]0H,  aus  p-Oxvazobenzol  und 
•Schwefelsäure  und  aus  ji-Diazo benzolsul fösäure  mit  Phenolnatrium,  bildet  das 
Tropaeolin  Y (von  yellow)  des  Handels  (B.  11,2192);  vgl.  auch  Resorcin. 
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Phenolsulfosäuren.  Tliioverbindungen  des  Phenols. 


Sulfosäuren  des  Phenols.  Die  Sulfürirung  des  Phenols  erfolgt 
unter  Vertretung  der  o-  und  p-Wasserstoffatome,  wie  die  Nitrirunff- 
(die  S ulfogruppen  treten  zu  einander  in  Metastellung),  nach  dem 
Schema: 


c6h5oh 


C6%2]S03H 

nH  f[l]OH 
6 M[4]so3h 


f[ilOH 

C6H8  [8]SOsH 
(wso3h 


06h2 


([i]OH 

J|2]S03H 


WSQb 

MölSOfl 


»3R 

;[r,]S03H 


o-  und  p-Plienolsulfosäure  entstehen  beim  Lösen  von  Phenol 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  erstere  bildet  sich  vorherrschend, 
bei  mittlerer  Temperatur  und  geht  beim  Erwärmen,  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser,  sehr  leicht  in  die  p-Säure  über. 


Man  trennt  die  Säuren  mittelst  der  Kaliumsalze,  von  denen  das- 
Kaliumsalz  der  p-Sulfosäure  wasserfrei  in  hexagonalen  Tafeln  zuerst  kry- 
stallisirt ; später  krystallisirt  das  Salz  der  Orthosäure  CfiH4(0H).S03K  + 2Hg(> 
in  Prismen,  die  an  der  Luft  leicht  verwittern  (A.  205,  64). 

Die  freien  Säuren  können  beim  langsamen  Verdunsten  der  wässe- 
rigen Lösung  krystallisirt  erhalten  werden.  Die  wässerige  Lösung  der 
< )rthosäure  findet  unter  dem  Namen  Aseptol  als  Antisepticum  Anwendung 
(Ib  IS,  K.  506).  Beim  Erwärmen  des  Natriumsalzes  mit  Mn02  und  Schwe- 
felsäure bildet  die  Parasäure  Chinou.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
bei  310"  giebt  die  Orthosäure  Brenzcatechin  oder  o-Dioxybenzol ; die  Para- 
säure reagirt  noch  nicht  bei  320"  und  bildet  bei  höheren  Temperaturen 
Diphenole  (s.  Diphenyl). 

Durch  Jotliren  der  Parasulfosäure  entsteht  [2,6]-Dijod-p-pheuolsulfosäure- 
C6H2J2(0U).S03H,  die  unter  dem  Namen  Sozojodol  als  Antisepticum  An- 
wendung findet  (B.  21,  R 250). 

m-[i,3]-PhenolsMlfosänre,  entsteht  beim  Erhitzen  von  m-Benzoldisulfo- 
säure  (S.  122),  mit  Kalilauge  auf  170 — 180"  (B.  9,  9G9).  Die  freie  Säure- 
enthält 2 Mol.  H20.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  sie  schon  bei. 
250"  Resorcin  [1,3].  Erhitzt  man  p-Benzoldisulfosäure  mit  Aetzkali,  so- 
entsteht  anfangs  ebenfalls  Meta-phenolsulfosäure,  die  weiter  Resorcin  bildet. 

IMienol-[2,4].d!snirosäure,  die  Entstehung  aus  Phenol  und  o-und  p-Phenol- 
sulfosäure  s.  0.  das  Schema.  Ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel- 
roth  gefärbt. 

IMienol-[2,4,f>]-trisiilfosäure,  aus  Phenol  mit  conc.  S04H2  und  P9O5. 
Sie  krystallisirt  mit  3^2  H20  in  dicken  Prismen. 

AiiiitlophenolNulfosäuren,  B.  28,  R.  378,  399. 


Thioverbindungen  des  Phenols. 

Mercaptane.  Thiophenol,  Phenylmercaptan  [. Phenthiol ] CßH5SH 
Sdep.  1G8",  sp.  Gew.  1.078  (14°),  eine  bewegliche  widerlich  riechende  Flüssig- 
keit. Es  entsteht  1)  aus  Phenol  mit  P2S5  (Z.  f.  Ch.  1867,  193);  2)  aus  benzol- 
sulfosaurem  Natrium  mit  Kaliumhydrosulfid  (B.  17,  2080)  und  3)  aus  Phenyl- 
dithiokohlensäureester  (s.  u.).  Thiophenolqnecksllher  (Cf)H_r)S)2Hg,  Thiokresole 
CH3C6H4SH,  Thiocymol  (CH3)(C3H7)06H3SH  siehe  Carvacrol  (S.  132). 
Thtophenylacctal  CßHr,.S.CH2CH(OC2Hr))2,  Sdep.  273°  (B.  24,  1G0),  Thiophenyl- 
aceton,  Schmp.  34",  Sdep.  2GG"  (B.  24,  1G3),  mercaptal-  (1,201)  und  mercap- 
tolartige  (I,  214)  Verbindungen  des  Thiophenols  (B.  24,  234;  28, 1120;  A.  253, 


Amidothiophenole.  Phenylsullid.  Thioaniline. 
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161).  Orlhothioameisensäureplienylcster  CII(SCßHr,)g,  Sclirnp.  39°  (15.  25,  347, 
361),  Phcnyltliio-kolilensäureester  CGH5S.C02C2H5,  Sdep.  260°  (B.  19,  1228), 
Plienylditliiokohleiisäureester  CöH-S.CSOR,  aus  Diazobenzolchlorid  und  Xan- 
thogensäure,  eine  allgemeine  Beaction.  Durch  Verseifen  entsteht  daraus 
Thiophenol.  Es  ist  dies  die  bequemste  Darstellungsmethode  der  Thiophenole 
(B.  21,  R.  915). 

Von  den  Substitutionsp ro ducten  des  Thiophenols  möge  das 
o-Amidothiophenol  seiner  heterocyclischen  Condensationsproducte  wegen 
hervorgehoben  werden.  o-Amidotliiophenol  NH^OlJCgH^ijSH,  Schmp.  26° 
Sdep.  234°,  entsteht  aus  dem  Chlorid  der  Orthonitrobenzolsulfosäure,  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Leichter  gewinnt  man  es  aus  dem 
Benzenyl-o-amidothiophenol  (s.  d.)  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  (B.  20, 
2259).  m-Antidotliioplienol  (B.  27,  2816). 


Die  Condeiisationen  der  o-Amidothiophenole  (vgl.  o Diamine 
S.  81,  und  o-Amidophenole  S.  141).  1)  o-Amidothiophenol  geht  beim  Er- 

hitzen mit  Carbonsäuren,  mit  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden  in  Benzo- 
thiazole  (s.  d.)  über.  2)  Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester, 
entsteht  aus  o-Amidothiophenol:  y-Oxybenzothiazol  (s.  d.)  oder  Carbonyl- 
amiclothiophenol.  3)  Mit  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich  y-Sulfhydro- 
benzothiazol  (s.  d.).  4)  Salpetrige  Säure  wandelt  es  in  das  o -Phenylen- 

diazosidßd  (s.  d.)  um,  welches  beim  Erhitzen  auf  200 — 220°  Diphenylen- 
disulfid  giebt: 


CH3CO0H 


4.  .«-Methylbenzothiazol 

8 41[2]n<^  ’ 3 Aethenylamidotliiophenol 


CICO2C2H5 


cmJ[0SH 

'■  4|[2]NH.» 

o-Amidothio- 
phenol 


CgH.! [0D>c.oh  oder  c(1h,([1|s->co  /*-Oxyben«othii 
UälN^"  I [2JXH" — . Carbonyl-o-ami 


CS, 


Ü2]N 

./Ws 


benzothiazol  oder 
idotliiopli. 


XOOU 


* cßH.[ ] 9 “^C.S1I  fi  S ul fhy droben zotbiazol 
> c,;i r4 1 j L> x o-Phenylendiazositlfid 

^ jj c6u4  Diplieny •lendisullid. 


Ein  heterocyclischer  Abkömmling  des  o-Amidothiophenols  ist  auch 
das  Phenylsulfocarbizin  (S.  115).  Ueber  die  Condensation  des  o-Amido- 
thiophenois  mit  Brenzcatechin  zu  Thiodiphenylamin  s.  S.  148. 


Sulfide.  Phenylsulfld  (CfiH5)2S,  Sdep.  292°,  sp.  Gew.  1,12,  ist  eine 
lauchartig  riechende,  farblose  Flüssigkeit.  Es  entsteht  durch  Destillation 
von  Phenol  mit  P2S5,  neben  Thiophenol,  und  von  benzolsulfosaurem  Natrium 
mit  PgS,-,;  ferner  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Thiophenol- 
riatrium  (B.  23,  2471)  und  aus  Diphenvlsulfon  heim  Erhitzen  mit  Schwefel 
(B.  26,  2816).  Beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Phenylsulfid  durch  ein 
glühendes  Rohr  entsteht  Diph enyl ensulfid  oder  Dibenzothiophen  (s.  d.). 

Ainidoplienylsiilfide  oder  Thioaniline.  Bildungsweisen: 
1)  Durch  Reduction  von  Nitrophenylsulfiden.  2)  Durch  Erhitzen  von  Anilin 
und  ähnlichen  Basen  mit  Schwefel  und  Einträgen  von  Bleiglätte  (B.  4,  384). 
3)  Alkylirte  symmetrische  p-Tetraalkyldiamidophenylsulfide  werden  aus 
Dialkylanilinen  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  erhalten.  Durch  Silber- 
nitrat  und  Ammoniak  werden  die  Tetraalkylverbindungen  entschwefelt 
unter  Bildung  von  sym.  p-Tetraalkyldiamidodiphenyloxyden,  wie  0[C,;ll  |[t] 
^CH3),]2  (B.  21,  2056).  Durch  Erhitzen  der  methylirten  Thioaniline,  wie 


Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl. 


10 


146 


Zweiwerthige  Phenole. 


Tlno-p-toluidin,  mit  Schwefel  auf  höhere  Temperatur  entstehen  Thiazol- 
verbindungeu,  wie  Dehydrothiotoluidin  (s.  Benzothiazole). 

Diainidodiplieuylsulttd,  Tliioaiiilin  S[C6H4NH2]2,  Sclimp.  105°.  o-I)iamido- 
diplieiiyblisullid,  Schmp.  93°  (15.27,  2807).  Tliio-p-toluidin,  Diamidoditolylsulfid 

S[C6H3(CH3)NH2]2,  Schmp.  103°. 

Die  Natriumsalze  der  Sulfosäuren  des  Tliio-  und  Dithiotoluidins 
färben  ungeheizte  Baumwolle  grüngelb,  sie  sind  sog.  substantive  Baumwoll- 
tarbstotie  (B.  21,  K.  8(7).  Die  Bisdiazosalze  des  Thio-p-toluidins,  die  sich 
aut  der  Faser  darstellen  lassen,  liefern  mit  Naphtylaminsulfosäuren  braun- 
rotlie  Disazofarbstoffe  (15.  20,  664). 

riiiodiplienylimide.  Von  dem  einfachsten  dieser  heterocyclischen 

Körper,  dem  Thiodiphenylamin  sj [j  j'J^J ^jj-NH  leitet  sich  der  werthvolle 

Farbstoff  Methylenblau  ab.  Die  Thiodiphenylamingruppe  wird  später  bei 
den  Heterosechsringverbindungen  besprochen. 

Thioanisol  S^.'ßl^OCHg^,  Schmp.  46",  und  verwandte  Verbindungen 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Thionylchlorid  oder  Chlorschwefel  und 
Aluminiumchlorid  auf  Phenoläther  (A.  27,  2540). 

Phonjlselcjiliydrat  C6U5SeH,  Sdep.  183°.  «iplunylseleiiid  ((VJBUVSe, 
Sdep.  163°  (14  mm)  (13.  27,  1761). 


Zweiwerthige  Phenole. 

Mehrere  Vertreter  dieser  Körperklasse  finden  sieh  in  Pflanzen 
oder  sind  aus  Pflanzenstoffen  als  Spaltungsproducte  erhalten  worden. 
Technisch  ist  besonders  das  liesorcin  oder  m-Dioxybenzol  wichtig. 

Die  allgemeinen  Bildungsweisen  der  zweiwerthigen Phe- 
nole entsprechen  denen  der  einwerthigen  Phenole:  1)  Aus  Amido- 

phenolen  durch  die  Diazoverbindungen.  2)  Durch  Schmelzen  a)  der 
einwerthigen  Monohalogenphenole,  b)  der  Halogenbenzolsulfosäuren, 
c)  der  Phenol  sulfosäuren  und  Benzoldisulfosäuren  mit  Kalihydrat 
(S.  122,  136,  144).  3)  Aus  Dioxybcnzolcarbonsäuren  beim  Erhitzen 
für  sich  oder  mit  Kalk  oder  Baryt. 

4)  o-  und  p-Dioxybenzole  entstehen  auch  bei  vorsichtiger  Ee- 
duction  der  ihnen  entsprechenden  Chinone.  5)  Nach  Bildungsweise  7) 
der  einwerthigen  Phenole  (S.  128). 

Verhalten.  Das  Verhalten  der  Dioxybenzole  ist  wesentlich 
bedingt  durch  die  Stellung  der  beiden  Hydroxylgruppen  zueinander. 
Die  drei  einfachsten  Dioxybenzole: 

Brenz catechin  [1,2],  Res o rein  [1,3],  Hydrochinon  [1,4] 
sind  daher  typische  Vertreter  der  drei  Gruppen  zweiwerthiger  Phenole. 
An  ihnen  wird  zweckmässig  das  Verhalten  derartiger  Verbindungen 
erläutert.  Hier  sei  wiederholt  darauf  hingewiesen,  dass  die  zwei- 
werthigen Phenole  mit  Chlor  in  hydroaromatische  Ketochloride  um- 
gewandelt werden  können,  deren  Kohlenstoffring  sich  leicht  auf- 
spalten lässt.  Mit  Chloroform  und  Alkalilauge  liefern  sie  Dioxyalde- 
hyde,  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  Alkalilauge  Dioxvearbonsäuren. 


Brenzcatechin. 
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Brenzcateclilngruppe.  Alle  o-Dioxybenzole  färben  sich  mit 
Eisenchlorid  grün.  Sie  zeichnen  sich  ferner  vor  den  m-  und  p-Ver- 
bindungen durch  die  Fähigkeit  aus,  leicht  unter  Ersatz  der  Hydro- 
xyl-wasscrstoffätome  cyclische  Ester  zu  bilden. 

Brenzcatechin,  Pyrocatechin,  o-Dioxybenzol,  [1,2 -Phendiol] 
€6H4[i,2](OH)2,  Sch  mp.  104°,  Sdep.  245°,  ist  zuerst  durch  trockene 
Destillation  von  Catechin , dem  Safte  von  Mimosa  catechu  erhal- 
ten worden  (Kein  sch  1839)  und  bildet  sich  ebenso  aus  Morin  ga- 
gerb säure. 

Es  entsteht  beim  Schmelzen  vieler  Harze  mit  Kalihydrat,  findet  sich 
im  Kino , dem  eingekochten  Safte  verschiedener  Arten  von  Pterocarpus , 
Buten  und  Eucalyptus,  tritt  im  Buchenholztheer  auf  und  wird  auch  als 
Nebenproduct  bei  der  Bereitung  von  Paraffin  aus  bituminösem  Schiefer 
auf  Grube  Messel  bei  Darmstadt  gewonnen.  Brenzcatechinschwefelsänre 
kommt  im  Pferde-  und  im  Menschenharn  vor. 

Künstlich  entstellt  es:  1)  aus' Phenol  durch  Oxydation  mit  H202; 
2)  durch  Destillation  der  Protocatechusäure  oder  [iC02H,3,4]-Dioxybenzoe- 
säure:  3)  Beim  Schmelzen  von  [l,2]-Chlorphenol,  [l,2]-Bromphenol  (B.  27, 
K.  957.  D.  P.  76597),  [i,2]-Benzoldisulfosäure  und  [i,2]-Phenolsulfosäure  mit 
Kalihydrat;  4)  aus  Guajacol,  dem  Brenzcatechinmonomethyläther  (s.  d.), 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  200°. 

Seine  alkalischen  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  zuerst  grün, 
dann  blau  und  schwarz.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  Bleiace- 
tat ein  weisser  Niederschlag  C6H102Pb  gefällt,  eine  Reaction,  die  weder 
Resorcin  noch  Hydrochinon  zeigt.  Das  Brenzcatechin  reducirt  Silberlösung 
schon  in  der  Kälte,  alkalische  Kupferlösung  erst  beim  Erwärmen,  ln 
Eisessiglösung  wird  Brenzcatechin  durch  Chlor  in  Tetrachlorbrenzcatechin, 
Tetrachlor-o-chinon  (S.  155)  und  Hexachlor-o-diketo-ll- hexen  (S.  28)  um- 
gewandelt. In  ätherischer  Lösung  oxydirt  salpetrige  Säure  es  zu  Dioxy- 
weinsäure  (T,  525).  Ueber  die  Heteroringbildungen  aus  Brenzcatechin  (S.  148) 
die  schematische  Uebersicht.  Mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure 
erhitzt  liefert  es  Alizarin  (s.  d.)  und  Hystazarin  (s.  d.),  vgl.  Protocate- 
ehualdehyd  und  Protocatechusäure. 

Aether.  Brenzcatechinmcthyläther,  («uajncol  HO[l]CgH4[2]OCH3,  Schmp. 
28°,  Sdep. 250°,  findet  sich  im  Kreosot  aus  Buchenholztheer  (B.  28,  R.  156).  Er 
entsteht  aus  Brenzcatechin  mit  Kalihydrat  und  methylschwefelsaurem  Kalium 
bei  180°,  sowie  durch  Erhitzen  von  vanillinsaurem  Calcium  und  aus  Veratrol 
(B.  28,  R.  362).  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  sma- 
ragdgrün (vgl.  Vanillin).  Dimethyläther,  Veratrol  CgH4[l,2](OCIl3)2,  Schmp. 
15°,  Sdep.  205°,  aus  Guajacolkalium  und  Jodmethyl,  aus  Veratrumsäure 
durch  Erhitzen  mit  Kalk.  Aethylenester,  Sdep.  216°  (A.  280.  205). 

Die  Formeln  der  cyclischen  Ester  s.  in  der  Uebersicht  über  die  Hetero- 
ringbildungen aus  Brenzcatechin.  Brenzcatecliinsulftt,  Sdep.  210— 211°  (B.  27, 
2752).  ßrcnzcatcchinchlorpliosphin,  Schmp.  130°.  Breiizcatecliin-oxyclilorphos- 
phin,  Schmp.  35°  (B.  27,  2569).  , 

Diacetylcstcr  C6H4[l,2](OCOCHg)2.  Kohleiisäureester  CßH^jj^j^  ^>CO, 

Schmp.  118°,  Sdep.  227°,  aus  Brenzcatechinkalium  und  C1C02C2H5  (B.  13, 
«97;  A..  226,  84).  Monobenzoylester,  Schmp.  130°  (B.  26,  1076).  Dibenzoyl- 
<“.ster,  Schmp.  84°  (A.  210,  261). 
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Homologe  Brenzcatechine.  Resorcin. 


Heteroringbildungen  aus  Brenzcatechin.  Unter  Ersatz  der 
beiden  Hydroxylwasserstoftatome  des  Brenzcatechin. s entstehen  cyclische: 
P.ste/  mit  SÜC12,  1 CI3,  POClg,  COClg  und  Aethy'lenbromid.  o-Phenylen- 
diamin,  o-Amidophenol  und  o-Amidothiophenol  condensiren  sich  mit  Brenz- 
catechin zu  Phenazin , Phenoxazin  und  Thiodiphenylamin : 


CfiH.i 


( [1]0  H 
l[2]OH 


SOCla 
> 

PCI3 

POCI3 

COCl2 

> 

BrCHw.CHoBr 
> 

C6Hj[1,2](XH2)2 


NH2[2jC6H4[l]OH 

Ml2[2]C6H4[l]SII 


<e<;>so 

Brenzoatechinsulfit 

c^(iI!!>pci 

Brenzcatechinchlorphosphin 

C6Hhm>P0C1 

Brcnzcatecliinoxychlorphosphi 

c«hJS>co 

Brenzcatechincarbonat 

rtllO-CHä 

C6H4 

1 1210  — CH-J 

Brenzcatechinaethylenätlier 

(m— n— [x]> 

C6H4  ••  c6h4 

U21— N— •[2]* 

Phenazin 

Phenoxazin 

c«h'{S“nh-S!c«^ 

Thiodiphenylamin. 

Homologe  Breiizcatecllilie.  Isoliomobrenzcatechin  CHs[l]C6H3[2,8j 
(011)2,  Schmp.  47°  (B.  24,  4187).  Homobreiizcatecliin  CH3[l]C6Hg[3,4](OH)2r 
Schmp.  51°,  Sdep.  251°,  findet  sich  in  Form  seines  8-Methyläthers  als. 
Kreosol  (’H;.[i]r6H3[3](0CHg)[4]01I,  Sdep.  221°,  im  Buchenholztheer  neben 
Phlorol  (B.  14,  2005).  Kreosol  entsteht  auch  neben  Guajacol  (s.  d.)  bei  der 
Destillation  des  Guajakharzes.  Höhere  Homologe  des  Brenzcatechins  wur- 
den durch  Behandlung  von  Brenzcatechin  mit.  aliphatischen  Alkoholen  und 
Chlorzink  gewonnen  (B.  28,  B.  812;  I).  P.  78882). 

Resorcingruppe.  Das  Resorcin  und  viele  seiner  Homologen 
verbinden  sich  mit  Phtalsäureanhvdrid  zu  Fluorescetnen  (s.  d.). 
Eisenchlorid  färbt  die  wässerigen  Lösungen  der  m-Dioxybenzole 
dunkelviolett. 


Resorcin  C6H4[i,3](OH)2,  Schmp.  118°,  Sdep.  276°,  entsteht  aus 
Galbanamharz,  Asa  foetida , und  anderen  Harzen  beim  Erhitzen  mit 
Kali,  bei  der  Destillation  von  Brasilienholzextraet.  Ferner  wird  es- 
aus  vielen  m-Disubstitutionsproducten  des  Benzols,  wie  [i,3]-Chlor- 
und  [1,3]- Jodphenol,  [ 1, 3]-  Phenolsul  fosäure,  [l/tj-Benzoklisulfosäure 
u.  a.  beim  Verschmelzen  mit  Kali  oder  Natron  bei  230— 280°  erhalten, 
aus  Umhelliferon  entsteht  es  ebenfalls  auf  diesem  Weg.  Aber  auch 
0-  und  p-Verbindungen  (B.  7,  1175;  8,  365)  liefern  mit  Kali  oder  Na- 
tron verschmolzen,  besonders  bei  höherer  Temperatur,  Resorcin, 
daher  ist  die  Kalischmelze  zu  Ortsbestimmungen  nicht  brauchbar 
(S.  136).  Technisch  bereitet  man  das  Resorcin  aus  m-Benzoldisulfo- 
säure  (J.  pr.  Cb.  [2]  20,  319). 

Eigens  c h a ft e n und  Verhalten.  Das  Res orcin  krystallisirt 
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in  rhombischen  Prismen  oder  Tafeln.  In  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  ist  es  leicht  löslich,  nicht  aber  in  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Es  schmeckt  intensiv  süss.  Seine  wässerige  Lösung 
wird  durch  Bleiacetat  nicht  gefällt:  Unterschied  von  Brenzcatechin. 

Durch  Natriumamalgam  wird  Resorcin  in  Dihydroresorcin  (A.  278, 
20)  oder  m-Diketoliexamethylen  (B.  27,2129)  verwandelt,  durch  Brom  in 
"Wasser  zu  Tribroinresorcin,  Sclimp.  1 1 1 ®,  Chlor  in  Eisessig  führt  es  schliess- 
lich in  Heptachlorresorcin  über  (S.  29)  (B.  26,  498),  das  sich  leicht  auf- 
spalten lässt.  Durch  Schmelzen  mit  Natron  geht  es  in  Phloroglucin,  Brenz- 
catechin und  Diresorcin  (HO)2C6H3_C6H3(OH)2  über  (B.  26,  R.  233). 

Erhitzt  man  Resorcin  mit  Phtalsäureanhydrid,  so  entsteht  Fluoresce'in ; 
aus  Resorcin  und  Natriumnitrit  entsteht  ein  tiefblauer  Farbstoff,  der  durch 
Säuren  roth  gefärbt  wird:  der  Indicator  Lctcmo'id  (B.  17,  2617  ; 18,  R.  126);  mit 
salpetrige  Säure  enthaltender  Salpetersäure  die  Farbstoffe  Resorufin  (s.  d.) 
und  Res  azurin  (s.  d.),  Abkömmlinge  des  Plienoxazins  (s.  d.)  (B.  23,  718). 
Durch  Einwirkung  von  Diazosalzen  auf  wässerige  oder  alkalische  Resorcin- 
lüsung  entstehen  Azofarbstoffe  und  Disazofarbstoffe,  mit  Diazobenzolnitrat 
oder -Chlorid : Beiizolazoresorcin  (CGH5N2)CGH3(OH)2,  a-  und  /?-Dibenzol-disazo- 
resorcin  (CGH5N2)2C6H2(OH)2  (B.  15,  2816;  16,  2858;  17,  880) ; mit  dem  Diazo- 
chlurid  des  Amidoazobenzols:  Azobenzolazoresorcine  CGH5N9.CGH4N9.CGH3(OH)2 

(B.  15,  2817). 

Aether  und  Ester.  Moiiomothyläther,  Sdep.  243°  (B.  16,  151).  Di- 
inetliylätlior,  Sdep.  214°  (B.  10,  868).  Diacetylester,  Sdep.  278°  (B.  16,  552). 
Dikolilensäureester  CgH^(0C02C2H5)2,  Sdep.  300®  (B.  13,  69  i).  Dibenzoat, 
Schmp.  117°  (A.  210,  256).  Das  Resorcin  verbindet  sich  mit  Zuckerarten 
unter  dem  Einfluss  von  Salzsäure  (B.  27,  1356). 

v-IHnitroresorcin  (N02)2[2,4]CGH2[l,3](0H)2,  Schmp.  115®,  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäuredämpfen  auf  Resorcin.  Iso-dinitroresorcin,  Sty- 
phninsäure , Oxypikr insäure  (N02)2[4,c]C6H2[i,3](0H)2,  Schmp.  212°. 

Trinitroresorcin  (N02)3[2.4,g]C6H[i,3](0H)2,  Schmp.  175°,  entsteht  durch 
Einwirkung  kalter  Salpetersäure  auf  Resorcin  und  verschiedene  Gummi- 
harze, wie  Gcdbanum  u.  a.  m.,  ferner  durch  Nitriren  von  m-Nitrophenol 
und  verschiedenen  Dinitrophenolen.  Durch  Eisenvitriol  und  Kalkwasser 
entsteht  eine  grüne  Färbung  (Pikrinsäure:  blutroth).  Itiaetliylester  Schmp.  120°. 


Homologe  Resorcine.  Von  den  nachfolgenden  Körpern  ist 
das  weiter  unten  eingehender  abgehandelte  Orcin  bei  weitem  am 
wichtigsten : 


Orcin 

Kresorcin  . . . . 

2,G-Dioxytoluol  . . . . 

2,4-  Diöxy-m-xylol  . 

m-Xylorcin 

/bOrein 

Mesorcin  

lH-tertiär-ainylresorcin 


Schmp. 

CH3[i|c6H3[3.5](OH)2  107° 

CH3[i]C6H3[2,4](OH)9  104;° 

CH3[i]CcH3[2.i:](OH)9  64® 

(CH3)2[  1,3]  CgH2[2,4]  ( O H)2  1 47  ® 
CCH3)2[i,3]C6H2[4,g](OH)2  125® 
(CH3).>[i,4]CgH2[3,5](OH)2  163® 
(CH3)3[i,3,5]C6H(OH)2  149® 

(C5H11)2C6H2[i,8](OH)8  89« 


Sdep. 
289®. 
269®  (B. 

- (B. 
149®  (B. 
277®LR 

279®jOw 

275®  (A. 

- (B. 


19,  136). 
17,  1963). 
23,  3114). 

19,  2318). 

215,  100). 
25,  2653). 


Orcin  CH3[i]CGH3[3,5](OH)2  ist  das  wichtigste  der  sechs  der 
Theorie  nach  denkbaren  und  bekannten  Dioxytoluole  (B.  15,  2995); 
es  findet  sich  in  vielen  Flechten  der  Gattung  Roccella  und  Lecanora 
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Orcin.  Orcein.  Hydrochinon. 


thcils  in  freiem  Zustand,  theils  als  Orcincarbonsäure  oder  Orsellin- 
säure , theils  als  Erythrin  oder  Din r sellinsä u re-ei -yth riteste r (I,  500), 
Es  wird  aus  der  Orsellinsäure  durch  trockene  Destillation,  ’ oder 
durch  Kochen  mit  Kalk  erhalten. 

Orcm  entsteht  auch  durch  Schmelzen  von  Aloeextract  mit  Aetzkali. 
ferner  ist,  Orcin  aus  3,5-Dinitro-p-toluidin  und  aus  anderen  Toluolderivaten 
unter  Ersatz  der  substituirenden  Gruppen  durch  Hydroxylgruppen  erhalten 
an oi den  (I).  Io,  2090).  Orcin  bildet  sich  bei  der  Destillation  von  s-dioxy- 
phenylessigsaurem  Silber  (H0)2[3,5]C«H3[i]CH2C02Äg  (B.  19,  1451)  und 

!^einUErhlt?e~  von  Deliyd racetsäure  (I,  501)  mit  concentrirter  Natronlauge 
(B.  26,  R.  316).  6 

Oicin  krystallisirt  mit  1H20  in  farblosen,  sechsseitigen  Prismen. 
Löst  sich  leicht  in  A\  asser,  Alkohol  und  Aether  und  schmeckt  süsslich. 
Es  schmilzt  wasserhaltig  gegen  56°,  verliert  allmählich  das  Ivrystallwasser 
und  schmilzt  wasserfrei  bei  107°;  siedet  bei  290°.  Die  wässerige  Lösung 
uiid  durch  Bleiacetat  gelallt,;  durch  Eisenchlorid  wird  sie  blauviolett  ge- 
täibt.  Bleichkalklösung  bringt  eine  bald  verschwindende  dunkelviolette 
fäibung  hei  vor.  Mit  Diazokörpern  bildet  es  Azofarbstoffe  und  enthält 
daher  die  2 OH  Gruppen  in  der  Metastellung  (8.  83).  Mit  Plitalsäure- 
cUih\  diid  bildet  es  kein  4 luorescei’n  (S.  149).  Durch  Behandlung  mit  Chlor 
in  Eisessig  entsteht  Trichlororci»,  Schmp.  127°,  mit  Chlor  in  Chloroform 
Pentaclilororciu  oder  [i,3,5]-»iketometIiylpeutachlor-lMiexen  (B.  26,  317)  (8.  29). 

Lässt  man  die  ainmoniakalische  Lösung'  des  Orcins  an  der 
Luft  stehen,  so  geht  es  in  Orcein  C28H24N207  (B.  23,  R.  647)  über, 
das  sich  als  rothbraunes,  amorphes  Pulver  ausscheidet.  Es  löst  sich 
in  Alkohol  und  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe  und  wird  durch 
Säuren  wieder  gefällt.  Mit  Metalloxyden  gibt  es  rothe  Lackfarben. 
Das  Orcein  bildet  den  Hauptbestandteil  des  käuflichen  Orseille- 
farb  Stoffs,  auch  P e r s i o,  Cu  d b e a r,  f r a n z.  P u r p u r genannt, 
welcher  aus  denselben  Flechten  wie  das  Orcin  durch  Einwirkung* 
von  Ammoniak  und  Luft  gewonnen  wird.  Der  Lackmus  wird 
ebenfalls  aus  Flechten:  Roccella  und  Leconora,  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  und  Kaliumcarbonat  gewonnen.  Die  concentrirte 
blaue  Lösung  des  entstehenden  Kaliumsalzes  bildet  mit  Kreide  oder 
Gyps  gemengt  den  käuflichen  Lackmus. 

Isorcin,  Kresorcin  oder  y-Orcin , aus  2,4-Toluoldisulfosäure  mit  Kali 
u.  s.  NV.  p-XyloIorcin  oder  ß-Orcin,  aus  m-Dinitro-p-xylol,  färbt  sich  in 
ammoniakhaltiger  Luft  rasch  roth.  Es  ist  aus  verschiedenen  Flechten- 
säuren, wie  Usninsäure,  durch  Destillation  erhalten  worden. 

Mfisorcin  oder  Dioxymesitylcn  entsteht  aus  Dinitromesitylen. 


Hydrochinongruppe.  Die  p-Dioxybenzole  werden  gewöhnlich 
Hydrochinone  genannt,  weil  sie  leicht  durch  Reduction  der  p-Chi- 
none  erhalten  werden  und  ebenso  leicht  schon  durch  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  in  Chinone  übergehen. 

Hyd  rocliinon,  \>-Dioxybenzol  CGH4[i,4](OH)2,  Schmp.  169°,  wurde 
zuerst  bei  der  trockenen  Destillation  der  Chinasäure  (s.  d.)  und 
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beim  Erwärmen  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  be- 
obachtet (W ö hier,  A.  65,  349) : 

C(;H7(OH)4COOH  + O = C6H4(OH)3  + C02  + 3H20. 

Es  entsteht  durch  Spaltung  des  Glucosids  Arbutin  (s.  d.)  neben 
Glucose.  Ferner  bildet  es  sich, bei  der  elektrolytischen  Oxydation 
einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  alkoholischen  Benzollösung 
(B.  27,  1942),  aus  p-Jodphenol  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bei 
180°,  aus  [2,r,]-Oxysalicylsäure,  aus  p-Amidophenol  und  in  kleinen 
Mengen  bei  der  Destillation  bernsteinsaurer  Salze. 

Man  stellt  das  Hydrochinon  durch  Keduction  von  Chinon  mit  schwef- 
liger gäure  dar,  entzieht  es  der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Aether  und 
krystallisirt  aus  heissem,  etwas  schweflige  Säure  enthaltendem  Wasser  unter 
Peinigung  mit  Thierkohle  um  (B.  19,  1467). 

Das  Hydrochinon  ist  dimorph,  es  sublimirt  in  monoklinen  Blättchen 
und  krystallisirt  in  hexagonalen  Prismen;  rasch  erhitzt  zersetzt  es  sich. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Mit  H2S  und  S02 
bildet  es  krystallinische  Verbindungen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden. 
Ammoniak  färbt  die  wässerige  Lösung  rothbraun.  Bleiacetat  fällt  die 
Hydrochinonlösung  nur  bei  Gegenwart  von  Ammoniak.  Durch  Oxydations- 
mittel, wie  Eisenchlorid,  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure,  wird  das 
Hydrochinon  in  Chinon  übergeführt,  als  Zwischenproduct  entsteht  Cllill- 
hyclron  (S.  157).  Mit  Hydroxylamin  bildet  Hydrochinon,  ebenso  wie 
Chinon:  Chinondioxim  (S.  161)’  (B.  22,  1283).  Hydrochinon  findet  als 
„Entwickler“  in  der  Photographie  Verwendung  und  als  antifermentatives 
und  antipyretisches  Mittel  in  der  Therapie. 

Aether.  Methylhydrocliinon  CH30[4]C(;H4[l]0H,  Schmp.  53°,  Sdep. 
247°,  aus  Methylarbutin  (s.  o.),  aus  Hydrochinon  mit  Aetzkali  und  Jod- 
methyl oder  methylschwefelsaurem  Kali  (B.  14, 1989).  Dimethyläther,  Schmp. 
56°,  Sdep.  205°.  Aetliyläther,  Schmp.  66°,  Sdep.  246°.  Diaetliyliither,  Schmp.  71°. 

Hydrochinonbischlorphosphi«  C3H4(0PC12)2,  Schmp.  65°,  Sdep.  200° 
(65  mm)  und  Hydrochinonbisoxychlorphosphin  C3H4(OPOCl2)2,  Schmp.  123°, 
Sdep.  270°  (70  mm)  (B.  27,  2568). 

Hydrocliinondiacetat  C6H4(OCOCH3)2,  Schmp.  123°.  Ilydrochiiiniidiben- 
zoat,  CfiH4(OCOC6H5)2,  Schmp.  199°. 


Homologe  Hydrochinone  wurden  meist,  durch  Einwirkun 
auf  die  homologen  Chinone  erhalten.  Toluhydrochinon  entsteht 
ß-Tolylhydroxylamin  (S.  54).  Das  iiydro-p-xyioehinon  führt  ausserdem 
Namen  Hydrophloron.  Das  Dimethylhydrotliymochinoii.  Sdep.  249n, 
sich  im  ätherischen  Oel  von  Arnica  onontana  (A.  170.  363). 
tertiiir-amylhydrociiinon  entsteht  aus  Hydrochinon  und  Isoamylen 
und  Schwefelsäure  (B.  25,  2650). 


Hydrotolucliinon  . 

B.  15,  2981). 
Hydro-o-xylochinon  . 
Hydro-m-xylochinon  . 
Hydro-p-xylochinon  . 
Hydro-cumoehinon 
Hydro-thymochinon  . 

Di  -tert.-amylhydrochinon 


CHs[i]C6Hs[2,5](OH)2, 

(CH8)2[i,2]C6H2[3,e](OH)3 

(CHff)2[i,3]C6H2[2,ö|(OH)2 

(CH3)2[i,4]C6H2|2,ö](OH)2 


g von  S02 
auch  aus 
den 
findet 
Das  ni- 
mit  Eisessig 

Schmp. 

124°  (A.  215,  159; 

121°  (B.  18,  2673). 
150°  (B.  18.  1151). 
212°  (A.  215,  169). 


(CH3)3(i,2,t]C6H[3,s](OH)2 


(CH3)(C3H7)[i,ijC(:H2[2,, 

(C5Hn)2CcH2[i,i](OH)2 


(OH)2  139°  Sdep.  290L 
' 185°. 
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Dreiwerthige  Phenole.  Phloroglucin 


Substituirtß  Hydrochinone.  Durch  Einwirkung  von  conc.  Salz- 
säure oder  Bromwasserstoffsäure  auf  p-Chinon  wurden  Monochlor-  und 
Monobromhydrochinon  erhalten  (B.  12, 1504),  aus  Monochlorchinon:  Dichlor- 
hydrochinon  u.  s.  w.  (A.  210,  153).  Di-,  Tri-  und  Tetrachlorhydrochinon 
entstehen  aus  dem  entsprechenden  gechlorten  Chinon  mit  SO->.  " 

Monochlor-  Schmp.  104";  Monobrom-  Schmp.  110" 
[2,5]-Dichlor-  „ 166°;  [2,5] -Dibrom-  „ 

[2,ß]-Dichlor-  „ 158°;  [2,ß]-Dibrom-  „ 

Trichlor-  „ 134";  Tribrom- 

V 


Tetrachlor- 


232";  Tetrabrom- 


186" 

163" 

136" 

244". 


Durch  Nitriren  des  Diaethyläthers  und  des  Diacotates  des  Hydro- 
chinons entstehen  (l,3]-Dinitro-  und  [2,5]-I>iHitrodiaetliylliy<lr<)chiiion,  Schmp. 
238'’  und  176"  (A.  215,  149),  die  in  dasselbe  Trinitrodiacthylhydrochiiion, 
Schmp.  130"  übergehen,  und  [2,5]-Dinitroliydrocliinondiacetat,  Schmp.  96°. 
Letztere  Verbindung  tauscht  leicht  eine  NO.,  Gruppe  treten  NHC,H-  aus 
(B.  24,  3824).  “ ° 6 0 

Nitrohydrocliinon,  Schmp.  133",  aus  Nitroplionol  mit  überschwefel- 
saurem Ammoniak  (J.  pr.  Gh.  [2]  48,  179).  Dinitrohydrochinon  ans  Dinitroar- 
butin  und  aus  Dinitrohydrochinondiacetat.  Durch  lieductiou  wurden  aus 
den  Nitroverbindungen  Amidoliydrocliinone  erhalten  (B.  22,  1656;  23,  1211). 
1,4-Dia mid ohydroclii non  entsteht  aus  dem  Dioxiin  des  2,5-Dioxychinons  (S.  159). 

Üiclilorhydrocliinondisulfosäure  (H0)2C6C12(S03H)2,  aus  Tetrachlorchinon 
und  Kaliumdisultit  (A.  114,  324).  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid indigoblau  gefärbt.  Belm  Kochen  mit  Kalilauge  geht  sie  unter 
Oxydation  durch  Luftsauerstoff  in  Euthiochronsäure  (S.  159)  über. 


Drebverthige  Phenole. 

Die  drei  isomeren  Trioxybenzole  sind  in  dem  Pyrogallol, 
Phloroglucin  und  Oxyhydrochinon  bekannt. 

Pyrogallol,  PyrogaUussre  C6H3[i,2,8](OH)8,  Schmp.  132°,  entsteht 
unter  Abspaltung  von  C02  aus  der  Gallussäure  oder  Pyrogallolearbon- 
säure  C02H[i]C6H2[3,4,ö](0H)3  beim  Erhitzen  für  sich,  wie  Scheele  zu- 
erst 1786  beobachtete,  oder  besser  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  210°; 
ferner  aus  den  zwei  p-Chlorphenol-disulf'osäuren  und  aus  Hämatoxylin 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat.  Es  bildet  weisse  glänzende  Blättchen 
oder  Nadeln.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  alkalische  Lösung  absorbirt  sehr  energisch  Sauerstoff 
(B.  14,  2666),  bräunt  sich  und  zersetzt  sich  in  C()2,  Essigsäure  und 
braune  Substanzen.  Es  dient  in  der  Gasanalvse  zur  Bestimmung 
des  Sauerstoffs.  Das  Pyrogallol  reducirt  rasch  Silber,  Quecksilber 
und  Gold  aus  ihren  Salzen,  indem  es  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure 
oxydirt  wird. 

Durch  oxydhaltiges  Eisenvitriol  wird  die  Lösung  blau,  durch  Eisen- 
chlorid rotli  gefärbt.  Essigsaures  Blei  giebt  einen  weissen  Niederschlag 
von  GßHg(OH)2OPbOH.  I11  wässeriger  oder  alkoh.  Lösung  wird  Pyrogallol 
durch  .Jodlösung  purpurrotli  gefärbt;  in  gleicher  Weise  reagiren  Gallus- 
säure und  Tannin. 


Pyrogallol. 
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D imethy  äth  er,  Sclimp.  51°,  Sdep.  252°,  iin  Buchenholzkreosot 
(B.  11,  333).  Durch  Oxydationsmittel  wird  er  zu  Coerulignon  (s.  d.),  einem 
Diphenylderivat,  oxydirt.  Trimethyläther,  Sclimp.  47°',  Sdep. 235°  (B.  21, 
607,2020).  Aetliyl-,  Diaetlivl-  und  Triaethyläther  schmelzen  hei 
S5°,  79°  und  39°.  ‘ 

Das  syrupöse  Dimetliylacetat  giebt  mit  Chromsäure  ein  Chinon  C6H2 
(0CH3)202,  das  Triacetat  krystallisirt. 

Triclilorpyrogallol  C6C]3(OH)g  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  177° 
(B.  20,  2035). 

Tribrompyrogallol  CgBrgfOHfg,  aus  Pyrogallol  mit  Brom,  geht  mit 
Brom  erwärmt  in  Xanthogallol  Cyg^Br^Oß,  Sclimp.  122°,  über  (A.  245,  335). 

Metliyl-pyrogallohliinetliyliither  CHgCgH2(ÖH)(OCHg)2,  Sclimp.  33°,  Sdep. 
265°,  findet  sich  im  Buchenholzkreosot  (B.  12,  1371).  MethjT-[3,4,5]-p.vro- 

gaiioi-[4,5]-dinietiiyiäther,  Iridol,  Sclimp.  57°,  Sdep.  249°,  aus  Iridinsäure 
C02H.CH2C6H2(0H)(0CH3)2  durch  Destillation  (B.2(>,  2018).  Propylpyrogallol- 
«limetliyüitlier,  Pikcnnar  C3H7.CgH2(OH)(OCH3)2,  Sdep.  245°,  wurde  von 
Eeichenbach  im  Buchenholzkreosot  entdeckt  (B.  11,  329). 


Pliloroglucin  C0H3[i,3,ö](OH)3  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  218°. 
Es  wurde  1855  von  Hlasiwetz  durch  Spaltung-  von  Phloretin  (s.  d.) 
zuerst  erhalten  und  entsteht  auch  aus  Quercetin , Hesperidin  und 
anderen  Glycosiden  (s.  d.).  Es  bildet  sich  beim  Verschmelzen  ver- 
schiedener Harze,  wie  Catechin,  Kino,  Gummigutt,  Drachenblut  und 


anderen  mit  Kali.  Durch  Schmelzen  mit  Natron  wird  Pliloroglucin 
aus  Resorcin  (S.  148)  dargestellt  (B.  14,  954;  IS,  1323),  sowie  aus 
Drein  (S.  149)  und  Benzoltrisulfosäure  (S.  123)  gewonnen.  Phloro- 
ylucintricarbonsäureester  (s.  d.)  geht  beim  Verseifen  unter  Abgabe 
von  3C02  in  Pliloroglucin  über  (B.  18,  3454). 

Das  Pliloroglucin  krystallisirt  mit  2H20  in  grossen  Prismen,  die 
an  der  Luft  verwittern.  Bei  100°  verliert  es  alles  Krystallwasser,  schmilzt 
bei  218°  und  sublimirt.  Es  schmeckt  süsslich  und  löst  sich  leicht  in 
W asser,  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid violett  blau  gefärbt  und  giebt  mit  Bleiacetat  eine  Fällung.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  die  wässerige  Lösung-  wird  Pliloroglucin  in  Dichlor- 
essig säure  und  Tetrachloraceton  gespalten  (S.  30);  als  Zwischenproduct 
entsteht  zunächst  Hexachlortriketo-ll-hexylen.  lieber  die  Einwirkung 
von  Brom  s.  B.  23,  1707.  Durch  Reduction  wird  das  Pliloroglucin  in  Phloro- 
glucif  (s.  d.)  oder  sym.  Trioxyhexamethylen  (B.  27,  357)  übergeführt. 

Das  Pliloroglucin  verhält  sich  seinen  meisten  Keactionen  nach,  so 
mit  Phenylcyanat  (B.  23,  269),  wie  ein  dreiwerthiges  Phenol  C61  [3(011)3; 
andererseits  bildet  es  mit  3 Mol.  Hydroxylamin  ein  Trioxi m (s.  u.)  und 
könnte  daher  als  ein  Triketon,  als  Triketo-hexarnethylen  aufgefasst  wer- 
den (B.  19,  159) : 


^C(OII)_CHV 

OHM3(OH)=CH'L‘UH 


und 


CH 


/CO_CH9s.pn 

^CO-CHcj/ 


Trioxybenzol  Trikcto-hexamcthylen, 

wenn  sein  Verhalten  als  Trioxybenzol  nicht  bekannt  wäre.  Zur  Erklärung 
der  rrioximbildung  könnte  man  annehmen,  dass  die  [l,3,ö]-Trioxyben/.ol- 
forniel  die  labile  Pseudoform  (I,  46)  des  Phloroglucins  sei.  Nothwendig 
ist  diese  Annahme  nicht.  Man  kann  sich  auch  vorstellen,  dass  sich  das 
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Polyoxybenzole. 


Hydroxylamin  zunächst  an  die  doppelte  Bindung’  des  Trioxybenzolringes 
anlagert  und  hierauf  die  Abspaltung  der  drei  Mol.  Wasser  erfolgt. 

Normale  Phlorogl  nein  äther.  Triinethyliitlier,  Schmp.  52°,  Sdep. 
255°  und  Triaethyliither,  Schmp.  43°,  entstehen  durch  Erhitzen  der  alkoh. 
Lösungen  des  Pliloroglucins  mit  HCl  und  dann  mit  Jodmethyl  und  Kali 
(B.  21,  603),  der  Trimethyläther  auch  aus  Methylhydrocoto'in  mit  Kali 
(B.  2(i,  784).  lMiloroglucintriacetat,  Schmp.  105°.  Einwirkung  von  Phloro- 
glucin  auf  Zuckerarten  s.  B.  28, 24.  Trin4trosopliloroglucin  CßfNOlgfOH)^  (B.  11, 
1375).  Trinitrophloroglucin  Cß^NC^XßfOH^.  Trianiidoplilorogluciii  Cg(N  Ih>)3-(OH)3 
liefert  beim  Kochen  mit  Mn02  und  Soda  Krökonsciure  (B.  20.  2185). 

Behandelt  man  das  Phloroghicin  mit  CHg.I  und  alkoholischem  Kali,  so 
entsteht  schliesslich  Hexaiiiethylphlorogluciii  oder  llexainethyltriketohexiimet  liylei» 
CßCCHg^gOß,  Schmp.  80°,  Sdep.  248°,  es  wird  durch  rauchende  Salzsäure  ge- 
spalten in  Di-isopropylketon  und  Isobuttersäure  (B.  23,  11.  462). 

Phlorogluciutrioxim  CgHg(NOH)g,  Krystallpulver,  das  bei  155°  explo- 
dirt.  Phenylhydrazin  addirt  sich  an  Pbloroglucin,  ähnlich  wie  an  Oxal- 
essigester und  Dioxobernsteinsäureester  (S.  108). 

Oxy hy hy drochinone  werden  durch  Keduction  von  Chinonen 
erhalten.  Das  Oxyliydrochinon  C6H3[i,2,i](OH)g,  entsteht  nebert  Tetra-  und 
Hexaoxydiphenyl  beim  Schmelzen  von  Hydrochinon  mit -Kalihydrat  (B.  18, 
11.  24).  Es  ist  krystallinisch,  in  Wasser  und  Aether  sehr  leicht  löslich 
und  färbt  sich  in  wässeriger  Lösung  rasch  dunkel.  Schmilzt  bei  140,5°. 
Durch  Eisenchloridlösung  wird  es  dunkel  grünbraun  gefärbt.  Sein  Tri- 
aethyläther  CgH3 (O.C^H^g  entsteht  aus  Triaethoxybenzoesäure  (aus  Aes- 
culetin)  und  durch  Aethylirung  von  Aethyloxyhydrochinon  und  schmilzt 
bei  34°  (B.  20,  1133).  Der  Trimethyläther  Cßlh^O.CHglg,  aus  Meth- 
oxychinon  (S.  158),  siedet  bei  247°.  * 

Yicrwertliige  Phenole.  Von  den  drei  denkbaren  isomeren 
Tetraoxybenzolen  sind  das  sym.  und  das  as.  Tetraoxybenzol  in 
freiem  Zustand  bekannt;  das  dritte  hat  man  in  Form  einfacher 
Aether  aus  Pflanzenstoffen  bereitet. 

1)  Apionol,  y- Tetraoxybenzol,  [ /dientet  rol]  wurde  als  Dinipiiiyl- 
apionol  C6H2[t,2,3,4](OCH3)2(OH')2,  Schmp.  106°,  Sdep.  298°  aus  der  A))iol- 
SÜlire  durch  Kalihydrat  erhalten.  TetramOhylapionoI  CgH2(OCHg)4,  Schmp. 
81°.  l,2-MetliylPii-3.4-(limethylapionol,  Apion  C6H2(02:CH2)(OCH3)o,  Schmp. 
69°,  aus  Apiolsäure  oder  Apioncarbonsmire  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (B.  24,  2608). 

l-n-IVopyl-2,3,  i,.'>-tc<raoxyl>(‘ii/.oI  entsteht  als  M 0 t li  y len  d i m e th y 1 äth e r,. 
Dihydroa piol,  Schmp.  25°,  Sdep.  292°,  durch  Keduction  von  Isapiol. 

2)  as-Tetraoxybenzol  ('ßl[.2[i,2,:v>](OI  I),,  auslretol  mit  Salzsäure  bei 
150°,  amorphe,  glasartige  Masse.  Der  1 ,3-I>iniet.Iiyliitliei-,  Schmp.  158°,  ent- 
steht, aus  dem  1,3 -Dimethoxy-2,b-chinon  (S.  159)  durch  Keduction.  Te- 
tramethyläther, Schmp.  47°,  Sdep.  271°  (B.  23,  2291).  Einer  seiner 
Mon  omethy  1 äth  er  ist  das  Iretol  Cd  h.OJ'ßlW  011)3,  Schmp.  186°,  das 
sich  neben  Iridinsäure  aus  Irigenin  mit  Kali  bildet  (B.  20,  201o). 

3)  s-Tetraoxybenzol  C6H2[i,2,4,r>](OH)4,  Schmp.  215—220°,  entsteht 
aus  i,4-Dioxy-2,f>-chinon  (S.  159),  durch  Keduction  mit  Zinnchloriir.  Te- 
tracety läther,  Schmp.  217°  (B.  21,  3374). 

Dlchlortetrnoxybcnzol,  IdydroellloreinilHd'llve  ( g(  b(OH)4  aus  Chlor- 
anilsäure  (S.  159)  mit  warmer,  wässeriger  schwefliger  Säure  (A.  146,  32) 


Chinone. 
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Ainido-s-tetraoxybenzol  aus  Nitrodioxychinon  mit  Zinnchlorür,  ebenso  Nitro- 
anihlo-s-tetraoxybenzol  und  Diainido-s-tetraoxybenzol  (B.  18,  502)  aus  Nitranil- 
, säure  (S.  159).  Die  Diamidoverbindung  liefert  beim  Kochen  mit  Kali: 
Ammoniak  und  Krokonsälire  (S.  160);  durch  Oxydation  geht  sie  in  Di- 
amidoclioxychinon  (S.  159)  über. 

Hydroeuthiochronsaure  Alkalisalze  s. Euthioohronsäure S.  159. 

Fiinfwerthige  Phenole  sind  noch  nicht  bekannt  geworden,  wohl 
aber  hat  man  in  dem  Quer  dt , der  bei  den  Cyclohexanabkömmlingen  ab- 
gehandelt wird,  das  Pentoxy hexahydrobenzol  kennen  gelernt. 

Sechswerthige  Phenole.  Bei  den  Benzolringbildungen  (S.  25) 
wurde  die  merkwürdige  Erscheinung  des  H e xa oxy  benzolk a li u ms  oder 
Kohlenoxydkaliums  (1834  von  Liebig  entdeckt,  A.  11,  182)  beim 
Leiten  von  Kohlenoxyd  über  erhitztes  Kalium  angeführt,  die  Nietzki  und 
Benkiser  1885  erwiesen.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die- 
frisch  bereitete  Reactionsmasse  aus  Kohlenoxyd  und  Kalium  entsteht 

Hexaoxybenzol  C6(OH)6,  das  sich  auch  aus  Trichinoyl  (S.  160)  durch 
Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  bildet  und  in  feinen  grauweissen 
Nadeln  abscheidet.  Die  Nadeln  färben  sich  an  der  Luft  rothviolett,  sind 
nicht  sclimdlzbar  und  zersetzen  sich  erst  gegen  200°.  Durch  conc.  Sal- 
petersäure wird  es  zu  Trichinoyl  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
und  Natriumacetat  entsteht  die  Hexaacetylverbindung  CßfO.C^HgO)^,. 
eine  bei  203°  schmelzende  Krystallmasse  (B  18,  506). 


S.  Chinone. 

Als  Chinone  bezeichnet  inan  alle  Verbindungen,  bei  denen 
zwei  am  Benzolkern  stehende  aromatische  Wasserstoffatome  durch 
zwei  Sauerstoffatome  ersetzt  sind.  Der  Ersatz  findet  entweder  in 
o-  oder  in  p-Stellung  statt.  Man  unterscheidet  Orthochinone  und 
Parachinone,  von  denen  die  Parachinone  für  die  einkernigen  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe  besonders  kennzeichnend  sind.  Meta- 

\ 

chinone  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt  geworden. 

Orthochinone.  Hierher  gehören  Tetrahalogensubstitutionsproducte 
des  in  freiem  Zustande  unbekannten  o-Benzocliinons:  Tetraclilor-o-benzocliinon 
Sclnnp.  131°,  und  Tetrabroin-o-beiizochinon  CßBr^l, 2]0.2,  Schmp, 
150°,  entstehen  durch  Einwirkung  von  CI  oder  Br  auf  Brenzcatechin  (S.  147)r 
gelüst  in  Eisessig  (Zincke,  B.  20,  1776). 

Homologe  gechlorte  Orthochinone  bilden  sich  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  die  entsprechenden  Orthodiaminchlorhydrate.  Die  zunächst  ent- 
stehenden o-I)iketochloride  lassen  sich  zu  gechlorten  o-Dioxybenzolen  redu- 
ciren,  die  dann  durch  Oxydation  die  gechlorten  o-Chinone  geben  (B.  27.  560), 

Parachinone.  Die  Constitution  der  wahren  Chinone  oder 
Parachinone  der  einkernigen  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  ist 
nicht  sicher  festgestellt.  Man  betrachtet  dieselben  entweder  als- 
Benzolderivate  und  nimmt  alsdann  die  Sauerstoffatome  untereinander 
gebunden  an,  oder  als  p-Dihvdrobenzolderivate  mit  zwei  Iveton- 
gruppen. 

Die  erste  Anschauung  vergleicht  die  Parachinone,  die  in  der  That 
kräftige  Oxydationsmittel  sind,  mit  den  Superoxyden.  Bei  der  Reduction 


Cliinon. 
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gehen  die  Parachinone  nicht  in  p-Diglycole  der  p-Dihydrobenzole,  sondern 
in  p-Dioxybenzole,  in  die  so g.  Hydrochinone,  in  wahre  Benzolderivate  über. 
Auch  durch  Einwirkung  von  PC15  wird  jedes  Sauerstottatom  durch  e i n 
■Chloratom  ersetzt.  Der  Hyperoxydformel  der  Parachinone  steht  die  p-Di- 
ketonformel  gegenüber,  für  welche  die  Bildung  eines  Monoxims  und  eines 
Dioxims  als  Cfrund  angeführt  wird,  sowie  die  Addition  von  2Br  und  4Br 
an  Parachinon  (J.  pr.  Ch.  [2]  42,  61;  B.  23,  3141).  Als  Chinonmonoxim 
fassen  die  meisten  Chemiker  das  Nitrosophenol  (S.  139)  auf.  Phenylhydra- 
zone der  p-Chinone  hat  man  nicht  erhalten  können,  da  das  Phenylhydrazin 
von  den  p-Chinonen  oxydirt  wird  (B.  IS,  786).  Die  verschiedenen  Formeln 
für  das  gewöhnliche  Cliinon  und  seine  Oxime  sind  folgende: 
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'CH  HC  ^CH 
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Chinondioxim  Ketonformel 

(CI  a us,  J.  pr.  Ch.  [2  37.  4G1) 


Trotzdem  die  zweite  Reihe  von  Formeln,  welche  zur  Zeit  vor  der 
•ersten  Reihe  bevorzugt  wird,  die  Cliinone  als  dihydroaromatische  Verbin- 
dungen erscheinen  lasst,  schien  es  zweckmässig,  die  Cliinone  im  Anschluss 
.an  die  Oxybenzole,  mit  denen  sie  genetisch  eng  verknüpft  sind,  abzuhandeln. 

Cliinon,  Benzochinon  C6Hj02,  Schmp.  116°,  ist  zuerst  1838  von 
Wo sk resen sky  durch  Oxydation  von  Chinasäure  (s.  d.),  einer 
Hexahydrotetraoxybenzoesäure,  mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefel- 
säure. erhalten  worden.  Woskresensky  nannte  den  Körper  Cliinoyl , 
den  Namen  Chinon  schlug  Berzelius  vor  (Berz.  Jahresb.  19,  407). 

Das  Chinon  entsteht  aus  Hydrochinon  oder  p-Dioxvbenzol 
<S.  150)  mit  Eisenehlorid  und  aus  vielen  p-Diderivaten  des  Benzols 
durch  Oxvdation,  meist  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure, 
.so  aus  p- Phenylendiamin,  Sulfanilsäure,  p-Amidoazobenzol,  p-Amido- 
phenol,  p-Phenolsulfosäure,  p-Diamidodiphenyl  oder  Benzidin.  Man 
stellt  es  durch  Oxydation  von  Anilin  mit  Natriumdichromat  und 
Schwefelsäure  dar  nach  Nietzki’s  Vorschrift  (B.  20,  2283).  Auch 
durch  Oxydation  von  Chinit  (s.  d.)  ist  es  erhalten  worden. 

Das  Chinon  krvstallisirt  in  goldgelben  Prismen.  Es  riecht 
•eigentümlich  durchdringend  stechend  und  sublimirt  leicht.  Es  greift 
die  Haut  an.  Mit  Wasserdampf  ist  es  flüchtig  und  in  warmem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Durch  Sonnenlicht  wird  es  verändert, 
mit  Benzaldehyd  geht  es  im  Sonnenlicht  in  Dioxybenzophenon  (s.  d.) 
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über  (vg*l.  I,  68).  Schweflige  Säure  oder  Zink  und  Salzsäure  reduciren 
es  zunächst  zu  Chinhydron,  einem  Additionsproduct  von  Chinon  und 
Hydrochinon,  das  mit  nascirendem  Wasserstoff  Hydrochinon  g'iebt. 

Auch  andere  Phenole  vereinigen  sich  leicht  additioneil  mit  Chinon 
(s.  u.).  Durch  conc.  Salpetersäure  wird  es  in  der  Kälte  gelüst,  in  der 
Wärme  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Blausäure  zersetzt.  Mit  Brom 
vereinigt  sich  Chinon  zu  Chinon  di-  und  Chinontetrabromid,  Schrnp, 
86°  und  Schrnp.  170  — 175°.  Die  dem  Chinontetrabromid  entsprechende- 
Wasserstoffverbindung,  das  p -Diketohexamethylen  (s.  d.),  ist  von  Succi- 
nylbernsteinsäureester  (I,  435)  ausgehend  erhalten  worden. 

Phosphorpentachlorid  verwandelt  das  Chinon  in  p-Dichlorbenzol 
(S.  43),  Hydroxylaminchlorhydrat  in  ChinoniHO HOXlVl  oder  V itrosojthenol 
(S.  139)  und  Chinondioxhn  (S.  161).  Durch  Phenylhydrazin  wird  es  zu 
Hydrochinon  reducirt.  Mit  Anilin  giebt  das  Chinon  Dianilidocllinon, 
DianilidochinonanÜ  und  DianüidocMnondianil. 

Phenoladditionsproducte  des  Chinons  (A.  215,  134).  Piieuochinon 
CfiH402.2C6H50H,  Schrnp.  71°,  bildet  sich  durch  Addition  von  Chinon  und 
Phenol.  Es  ist  leicht  flüchtig,  krystallisirt  in  rotlien  Nadeln  und  wird 
durch  Kalilauge  blau,  durch  Barytwasser  grün  gefärbt. 

Cliiiiliydron  C<;H402.C(;H4(OH)2  wird  durch  directe  Vereinigung  von 
Chinon  mit  Hydrochinon  gebildet.  Es  entsteht  als  Zwischenproduet  bei  der 
Eeduction  von  Chinon  und  bei  der  Oxydation  von  Hydrochinon,  und  wird 
durch  fortgesetzte  Oxydation  in  Chinon,  durch  Eeduction  schliesslich  in 
Hydrochinon  verwandelt.  Es  bildet  grüne  metallglänzende  Krystalle,  riecht 
ehinonartig,  schmilzt  leicht  und  löst  sich  in  Alkohol  mit  grüngelber  Farbe, 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Chinon  und  Hydrochinon. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  entspricht  vielleicht  den  fol- 
genden Formeln  (B.  28,  1615): 

HO — C— OCßHs  .IllO-C-OH 

/ \ / \ 

Phenchinon  C.H  C.H  Chinhydron  c,nij ; CH  Ch 

CH  CH  CH  Cll 

\ / \ / 

CgHsO— C — OH  UJO—  C — OH 

Homologe  p-Cliinone.  Die  homologen  p-Chinone  entstehen  1)  durch 
Oxydation  der  entsprechenden  p-Dioxvbenzole  oder  Hydrochinone,  schon  mit 
Eisenchlorid,  der  entsprechenden  p-Diamine,  p-Amidophenole,  wie  Amido- 
thymol  und  mancher  anderen  zur  Parareihe  gehörigen  Disubstitutionspro- 
ducte  mit  Eisenchlorid,  Chromsäure  oder  Mangansuperoxyd  und  Schwefel- 
säure. 2)  Aber  auch  Monosubstitutionsproducte  der  Alkylbenzole  liefern 
besonders  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  p-Chinone,  vor  allem  Amido- 
und  Oxyalkylbenzole  oder  Alkylphenole,  so  entsteht  aus  o-Toluidin : Tolu- 
chinon,  aus  Thymol  und  Carvacrol : Tiiyniochinon  oder  Thyvio'd . Manchmal 
wird  sogar  zu  Gunsten  der  p-Chinonbildung  eine  Alkylgruppe  verdrängt 
und  durch  Sauerstoff  ersetzt,  z.  B.  bei  der  Oxydation  von  Amidomesitylen 
(B.  18,  1150)  zu  m- Xylo  chinon  und  von  Pseudocumidin  zu  p-Xy  lo- 
ch i non.  3)  p-X  ylochiuon  und  Durochinon  wurden  synthetisch  durch 
Einwirkung  von  Alkalilauge  auf  die  aliphatischen  n-Diketone:  Diaeetyl  und 
Acetylpropionyl  (1,316;  11,25)  gewonnen,  wobei  zuuächstsog.  Chinoyone 
und  dann  die  p-Chinone  gebildet  werden  : 

CH3.CO.CO.CH3 CH3.C  . CO.CH3  CH3.C  . co. CH 

c1i3.co.co.cH3  cH.co.co.CH3  ch.co.c.chs 

Di.acetyl  Dimethylchinogen  p-Xylochinon. 

Das  p-Xylochinon  oder  Phloron  findet  sich  auch  im  Buchenholztheer. 
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Halogenchinone.  Oxychinone.  Polycliinoyle. 


Eigenschaften.  Die  homologen  p-Chinoue  sind  ihrem  Urbilde, 
dem  Benzochinon,  sehr  ähnlich.  Sie  sind  ebenfalls  gelb  gefärbt,  riechen 
ähnlich  wie  Chinon,  sublimiren  leicht  und  verhalten  sich  chemisch  wie 
p-Benzochinon.  Sie  bilden  Chinhydrone  (S.  157),  lassen  sich  durch 
schweflige  Säure  leicht  zu  p-Hydrochinonen  (S.  151)  reduciren,  bilden  mit 
Hydroxylamin:  Nitrosoplienole  (S.  139)  und  Chinondioxime  (S.  161)  u.  s.  w. 

CH.i[i]CüH3f2,D]0.,  . . . Schmp.  67°. 

(CH3)2[i,2]C0H2[3,(5]O2  . . „ 55°. 

(CHg)jj[l,3]  CßHol  2,ö]C)2  • • „ 

(CH3)2[t,4]C6H2[2,5]02  . . 

(CH3)3[l,2,4]C6H[3,(i]02  . . 

(CH3)4[l,2,4,5]C6[3,.;]02  . . 

(CH3)(C3H7)[1,4]C6H2[2,5]02  „ 

Lässt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Thymochinon  im  Sonnenlicht 
stehen,  so  scheidet  sich  Polytliymocliinon,  Schmp.  200°,  aus  (B.  18,  3195). 


Toluchinon 

O-Xylocliiuon 

m-Xylochimm 

p-Xylochinon 

Pseudociimocliinon 
Durochinon 
Thymochinon  . 


102°. 

123°. 

11°  (B.  27,  1430). 
111°  (B.  21,  1420). 
45°,  Sdep.  232°. 


Halogensubstituirte  Chinone  entstehen  durch  Substitution  der 
Chinone  und  durch  Oxydation  halogensubstituirter  Hydrochinone  (S.  152). 

Ein  Gemenge  von  Tri-  und  Tetrachlorcliinon : Chlovanil  genannt, 
goldglänzende  Blättchen,  entsteht  aus  vielen  Benzolabkömmlingen,  wie 
Anilin,  Phenol,  Isatin  (s.  d.),  bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  oder  Kalium- 
ehlorat  und  Salzsäure.  Das  Chloranil  wurde  als  Oxydationsmittel  zur 
Darstellung*  von  Farbstoffen  verwendet.  Man  trennt  Tri-  und  Tetrachlor- 
chinon  von  einander  unter  Benutzung  der  Unlöslichkeit  des  Tetrachlor- 
hydrochinons in  Wasser.  Aus  dem  Chlorhydrochinon  gewinnt  man  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  die  Chlorchinonc  (A.  146,  9;  210,  145;  234,  14): 
Honochlorchinoii  Schmp.  57°;  Monöbromchinon  Schmp.  55°, 

[2.5] -I)ichlorchinon  . „ 159°;  [2,5]-Dibromchinon  . „ 188°. 

[2.6] -J)ichlorchinoii  . „ 120°;  [2,6]-DHbromchiiion  . „ 122°. 

TrichlcTrchinon  . „ 166°;  Tribroinchinon  . „ 14U'. 

Tetrachlorcliinon  suhl.  Tetrabronichinon  subl. 


Tetrachlorchinon  geht  mit  PCI5  in  phosphorhaltige  Producte^CgCL,. 
OPOClo  (?)  und  dann  in  Hexachlorbenzol  (S.  43)  über  (B.  24,927).  Es 
addirt  2 Chloratome  und  liefert  llexachlor-y-diketo-li-hexen  (S.  29),  das 
sich  mit  Natronlauge  in  DichlormaleTnsäure  und  Trichloraethylen  spaltet. 
Mit  Kalilauge  liefern  Trichlorchinon  und  Tetrachlorchinon:  chloranilsaures 
Kalium  (S.  159),  Tribrom-  und  Tetrabronichinon : bromanilsaures  Kalium. 

Xitrocliinon  N02C(;H302,  Zersetzungspunkt  206°,  gelbe  schillernde 
Kryställelien,  aus  2-Nitro-p-amidophenol  N02[2]C6H3(>]NH2[l]0H  durch  Oxy- 
dation mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure.  Fast  unlöslich  in  \\  asser, 
mit  dessen  Dämpfen  es  nicht  flüchtig  ist,  schwer  löslich  in  Aether,  leichtlös- 
lich in  Alkohol  und  Chloroform.  Es  färbt  die  Haut  schwarz  (B.  28,  1386). 


Ainidochinone.  Aus  der  Chloranilsäure  (s.  d.)  wurde  das  ( hlor- 
anilainnl  C6C12(NH2)202  erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  eine 
heisse  alkoholische  Lösung  von  Chinon  bildet  sich  neben  1 lydi oehinoim 
Ilianiliflocliinon,  Diaiiiliflocliinonaiiil  und  -dlanil  (S.  162)  und  2,:>-/?/oXi?/-l,4-(/??*- 
non  (S.  159). 


Oxychinone  und  Polycliinoyle. 

Benzoloxyehinone.  Methoxyeliinon  CH30[2]C6H3:02,  Schmp.  140°, 
entsteht  aus  o-Amidoanisol  durch  Oxydation  mit  Chromsäure,  (hloranil- 


Oxychinone.  Chloranilsäure.  lihodizonsäure. 


159 


amiusiiure  C6C12(NH2)(0H)02  aus  Chloranil.  2,G-I>iinethoxychinon  (CH30)2[2,c>] 
C(.UoOo,  Schinp.  249°,  aus  Trimethylpyrogallol  und  Triinethylpliloroglucin 
{S.  154)  durch  Oxydation  (B.  2<»,  784).  2,5-bioxychinon  (HOjg^öjCgH«  02 
entsteht  aus  Dioxychinoncarbonsäure  (s.  d.)  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure, 
aus  Diamidoresorcin  durch  Oxydation  in  alkoholischer  Lösung  (B.  21,  2374; 
22,  1285)  und  aus  Dianilidochinon  mit  verd.  Schwefelsäure  (ß.  23,  901). 
Schwarzbraune  Krvstalle,  die  über  185°  sublimiren.  Durch  Behandlung 
mit  Zinnchlorür  geht  es  in  sym.  Tetraoxybenzol  (S.  154),  mit  Anilin  in 
Dianilidochinon  (s.  o.)  über. 

S ubs tit  utio  ns  p r o d ucte  des  2,5 -Di o x y ch  in ons  sind  von 
Tetrachlor-  und  Tetrabromchinon  ausgehend  erhalten  worden,  in  denen 
zwei  Halogenatome  sich  mit  grösserer  Leichtigkeit  austauschen  als  Halo- 
genatome der  Halogenalkyle. 

Chloranilsäure  C(;CI2(0 1 1 )202,  röthliche,  glänzende  Schuppen,  wird 
durch  Säuren  aus  dem  chloranilsanreu  Kalium  CcCl2(01v)202  -f-  H20  ab- 
geschieden, das  in  dunkelrothen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  kry- 
stallisirt.  Das  chloranilsaure  Kalium  entsteht  sowohl  aus  Tri-  als  aus 
Tetrachlorchinon  beim  Behandeln  mit  Kalilauge.  Durch  Einwirkung  von 
unterchloriger  Säure  oder  Chlor  auf  Chloranilsaure  entstehen  Tri-  oder 
Tetrachlortetraketohexamethylen , die  leicht  unter  Zwischenbildung  un- 
beständiger Oxysäuren  in  Trichlor-  und  Tetrachlortriketopentamethylen 
übergehen  (B.  25,  827,  842). 

Broinauilsäure  CgBr2(0H)202  entspricht  der  Chloranilsaure  und  liefert 
mit  Brom  ähnliche  Umwandlungsproduete  wie  die  Chloranilsäure  (s.  o.) 
mit  Chlor. 

Xitranilsiiure  C(CN02)2(0H)202,  goldgelbe  Nadeln,  schmilzt  im  Kry- 
stallwasser,  wird  bei  100°  wasserfrei  und  verpufft  ohne  zu  schmelzen  bei 
170°.  Sie  wird  aus  Hydrochinon  und  Chinon  durch  salpetrige  Säure,  aus 
Chloranil  mit  Natriumnitrit,  aus  Terephtalsäure  und  Dioxychinonterephtal  - 
Säure  durch  rauchende  Salpetersäure  erhalten.  Durch  Reduction  geht  die 
Nitranilsäure  in  Diamidotetraoxybenzol  (S.  155)  über,  das  den  Uebergang 
von  dem  Chloranil  zu  dem  Trichinoyl  (s.  u.)  und  dem  Hexaoxybenzolka- 
lium  ermöglicht  (S.  H50). 

Amidoanilsiiure,  Diamidodioxychinon  C6(NH2)2(OH)202,  rothblaue 
Nadeln,  aus  Diamidotetraoxybenzol  (S.  155)  durch  Oxydation  an  der  Luft 
oder  durch  salpetrige  Säure  (B.  21,  1850). 

Euthiochronsaures  Kali  CÜ(S03K)2(0H)2G2  s.  Dichlordihydrochinondi- 
sulfosäure  (S.  152). 

Tctraoxychinon,  früher  Dihydrocarboxylsäure  genannt,  C(i(OIl ),jO.>, 
schwarze  Nadeln  mit  grünem  Metallschimmer,  entsteht  aus  Hexaoxybenzol 
durch  Oxydation  der  wässerigen  Lösung  an  der  Luft  (B.  18,  507,  1837) 
und  aus  Diamidodioxychinon  (s.  d.)  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  sowie  aus 
Inosit  (s.  d.)  mit  conc.  Salpetersäure.  Es  ist  eine  zweibasische  Säure. 

Poly eil i n oyl Verbindungen.  Wie  bei  dem  Benzochinon  (S.156)  erwähnt 
wurde,  hatte  Woskresensky  diesen  Körper  ursprünglich  Chinoyl  genannt. 
In  etwas  anderem  Sinne  führten  Nietzki  und  ßenckiser  diesen  Namen 
ein,  nämlich  für  die  Chinongruppe  02,  als  sie  im  Dioxydichinoylbenzol 
und  im  Trichinoylbenzol  Körper  entdeckten,  die  mehr  als  eine  Chinon- 
gruppe 02  enthielten.  Der  Einfachheit  wegen  kürzten  sie  diese  Namen 
ab  in  Dioxydicliinoyl  und  Trichinoyl. 

Bioxyclichinoyl,  Jihodizonsäure  C6(0H)2:02:02,  entsteht  durch  Re- 
duction von  Trichinoyl  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  (B.  18,  513).  Es 


Trichinoyl.  Krokonsäure. 


1(30 


bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  zersetzliche  Blättchen.  Das 
Kaliumsalz  Cg(0K)2:02:02,  aus  der  Säure  mit  Potasclie  darstellbar,  bildet  sich 
auch  durch  Waschen  von  Kohlenoxydkalium  (S.  155)  mit  Alkohol.  Dunkel- 
blaue in  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösliche  Nadeln  (15.  18,  1838). 

Die  Khodizonsäure  enthält  wahrscheinlich  die  4 Chinonsauerstoffatome 
an  den  benachbarten  Kohlenstoffatomen  1,2,8, 4 und  nicht  1,2,4, 5,  was  aus  dem 
Verhalten  ihres  Spaltungsproductes,  des  Krokonsäuredihydrürs  (s.  u.),  folgt, 
das  kein  Azin  bildet,  und  aus  der  Thatsache,  dass  die  lihodizonsäure  mit 
einem  o-Diamin  wie  Toluylendiamin  nur  ein  Monazin  bildet.  Bei  i,2,4,f>-Stel- 
lung  der  .Chinonsauerstoffatome  hätte  man  erwarten  müssen  (15.  23,  3140), 
dass  ein  Diazin  entstände. 

Trichinoyl  CcO(;  8H20,  ist  wahrscheinlich  Hexaketohexamethylen 
(B.  20,  322).  Es  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Dioxydichinoyl  und 
Diamidotetraoxybenzol  (S.  155)  mit  Salpetersäure.  Weisses  mikrokrystal- 
linisches  Pulver  (B.  18,  504).  Es  schmilzt  gegen  95°  und  giebt  Wasser 
und  C02  ab;  ebenso  zersetzt  es  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf 90°. 
Durch  lieduction  mit  Zinnclilorür  bildet  es  Hexaoxybenzol  (S.  155),  welches 
sich  in  alkalischer  Lösung  zu  Tetraoxychinon  C0(Ö2)(OH)4  oxydirt  (s.  o.). 

Die  genetischen  Beziehungen  des  Kohlenoxydkaliums  zu  dem  Phenol, 
wurden  von  Nietzki  und  Benckiser  1885  entdeckt.  Vgl.  das  folgende 
Schema: 


Phenol 

Tetrachlorchinon 

Nitranilsäure 

Diamidotetroxybenzol 

Diamidodioxvchinon 


4 

I 


c6h5oh 


C6CI-.Cl20a 

Cs(N02)2(0H)202 

c6(nh.>)2(oh)2(oh)2 

c6(nh2)2(oh)2o2 


x: 


C6(OK)ö 

c6(oh)2(oh)2(oh)2 
Cg(oh)2(oh)2o2 
X c«(on)2o2o2  4 


t 


X cGo2o2o2 


4 


Kohlenoxydkalium 

Hexaoxybenzol 

Tetraoxychinon 

Khodizonsäure  oder 
Dioxydichinoyl 

Trichinoyl. 


Anhang.  Aus  dem  Trichinoyl  und  dem  Dioxydichinoyl,  sowie  ei- 
nigen hexasubstituirten  Benzolderivaten,  aus  denen  sich  diese  Polychinoyl- 
verbindungen  leicht  bilden,  dem  Hexaoxybenzol,  dem  Diamidotetraoxy- 
benzol u.  a.  entstehen  leicht  pentacarbocyclisehe  Verbindungen,  die  daher 
im  Anschluss  an  die  Polychinoyle  abgehandelt  werden  sollen  (8.  8,9): 

Krokonsiiuresäurehydriir  bildet  sich,  wenn  man  die  Khodizon- 

säure  mit  überschüssiger  Alkalilauge,  oder  die  Krokonsäure  mit  Jodwasser- 
stoffsäure behandelt.  »Sie  ist  durch  ihr  llaryunisalz  Cjb^BaOr,  -j-  2H2O  ge- 
kennzeichnet. Ihre  Entstehung  ist  wohl  auf  den  Zerfall  einer  unbestän- 
digen Oxysäure  zurückzuführen,  die  durch  Einwirkung  von  Alkalilauge 
auf  zwei  miteinander  verbundene  CO  Gruppen  der  Khodizonsäure  entsteht 
(vgl.  Benzilsäureverschiebung  1,46;  11,28): 


uoc.co.co 
ll  I (?)  - 
uoc.co.co 

Khodizonsäure 
(B.  28,  3140) 


,noc.cov  ^co2h  9 

V‘HOC.CO/  XOH 

unbest.  Oxvsäure 


?) 


noc.co 


X 
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noc.co'  oh 
Krokonsäure- 
liydrür 


(?) 


noc.co 


II  ^co  (?) 


HOC.CO/ 

K rokonsäure. 


Krokonsäure  C503(0H)2  + 3II20,  schwefelgelbe  Blätter,  sic  verliert 
das  Kry stall wasser  bei  100°  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 
.Sie  bildet  sich  durch  alkalische  Oxydation  aus  Hexaoxybenzol,  Dioxydi- 
chinoyl, Diamidotetraoxybenzol  u.  a.  m.,  wobei  als  Zwischenkörper  Krokon- 
säurehyd rür  auftritt,  das  leicht  in  Krokonsäure  selbst  übergeht.  1 richinoyl 
zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO2  und  Krokonsäure:  C(iOß  -f-  1 I20  = 
C5H206  + C02.  Kaliunisalz  Cr,05K2  + 3020  orangegelbe  Nadeln,  daher  der 
Name  von  y.ooxog  Safran  (Gmelin  1825). 


Homologe  Oxychinone.  Chinorulioxime.  Chinonchlorimide. 
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Leukonsiiure,  [Pentaketocy clopentan]  C50.-  + 4H20,  kleine  farblose 
Nadeln.  Sie  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich. 
Die  Leukonsäure  wird  durch  Oxydation  der  Krokonsäure  mit  Salpetersäure 
und  Chlor  erhalten  und  wird  durch  schweflige  Säure  wieder  zu  Krokon- 
säure reducirt,  sie  steht  zur  Krokonsäure  in  demselben  Verhältniss  wie  die 
Rhodizonsäure  zum  Trichinoyl.  Pentoxim  C5(:NOH)5,  Zersetzungspunkt 
172°,  ist  isomer  mit  Knallsäure,  Cyansäure,  Cyanursäure  und  geht  durch 
Reduction  in  Pentnmidopentol  C5H(NH2)5  über  (B.  22,  9 IG). 

Homologe  Oxychinone  wurden  aus  halogensubstituirten  homologen 
Chinonen  mit  Alkalilauge  und  aus  Amido-  oder  Anilidocliinonen  durch 
Erhitzen  mit  alkoholischer  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  dargestellt.  Di- 
anilidotoluclilnon,  Schmp.  232°,  giebt  Aiiilidooxytoluchinon,  Zersetzungspunkt 
250°  und  Dioxytoluchinon  CHgC6H(0H)202,  Schmp.  177°  (B.  IG,  1559). 

Oxytliyinocliinon  (C3H7)(CHg)CgH(ÖH):02,  Schmp.  166°  aus  Brom-  oder 
Methylamidothymochinon.  Dioxythymocliinon,  Schmp.  213°  (B.  14-,  95). 

Wahrscheinlich  gehört  auch  die  in  der  Wurzel  von  Trixis  pipit- 
zahuac  vorkommende  Pipitzalio'fnsiiure  Cj5H1(j(01I):02,  Schmp.  103°,  zu  den 
homologen  einkernigen  Oxy chinonen.  Sie  erinnert  in  ihrem  Verhalten  an 
das  Oxythymochinon.  Oxypipitzalioinsäure  CgHjg:Cß(0H)2:02  (?),  Schmp.  138° 
(A.  237,  90). 


Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Chinone. 


Die  Chinonsauerstoffatome  können  durch  N(OIi),  NC1,  NII,  NC^ll-, 
und  ähnliche  Gruppen  vertreten  werden. 


Chinondioxime.  Bei  den  p-Nitrosophenolen  (S.  139)  und  bei  der 
Erörterung  der  Fittig’schen  Diketonformel  für  das  p-Chinon  wurde  darauf 
hingewiesen,  dass  viele  Chemiker  in  den  p-Nitrosophenolen,  die  man  auch 
aus  den  p-Chinonen  durch  Hydroxylaminchlorhydrat  erhält,  die  Monoxime 
der  p-Chinone  sehen,  ln  der  That  gehen  die  p-Nitrosophenole  durch  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Hydroxylamin  in  die  p-Chi  nond  ioxi  me  über. 
Natürlich  kann  man  die  beiden  Körperklassen  auch  gemäss  der  Hyperoxyd- 
formel  der  p-Chinone  constituirt  auffassen  (S.  156). 

Die  Chinondioxime  geben  mit  Essigsäureanhydrid  Diacetvlverbin- 
dungen.  Durch  Oxydation  an  der  Luft  in  alkalischer  Lösung  gehen  sie 
in  p -Dinitrosobenzole  (S.  154),  durch  Salpetersäure  in  p -Dinitrobenzöle 
(S.  151)  über  (B.  21,  428). 

p-(  Iiinoiidioxiin  C(;H,j(N.OH)2  farblose  oder  gelbe  Nadeln,  zersetzt 
sich  gegen  240°.  Toluchinondioxini  verpufft  bei  220°  (B.  21,  G79).  p-Xylo- 
cliinondioxini,  Schmp.  gegen  272°  (B.  20,  978).  Diisonitrosoresorcin  liefert 
mit  Hydroxylamin  ein  Dicliinoyltetroxim  (B.  23,  2816,  3139). 

Chinonclllorimide  sind  entweder  als  Diketone  oder  als  Hyperoxyde 
aufzufassen,  in  denen  Sauerstoff  durch  die  Gruppe  -NC1  vertreten  ist,  ent- 
sprechend den  Formeln 


Cfilt4C  oder  CnH^  l 
^NCl  ß nNC1 

Chinonchlorimid 


und 


CHI 


,NC1 


oder  C6H4 


4^NC1 

Chinondichlorimid. 


/NCl 

NNCl 


Sie  entstehen  aus  den  p-Amidophenol-  oder  p-Phenylendiaminchlorhydraten 
duich  Oxydation  mit  wässeriger  Chlorkalklösung  und  gehen  durch  Reduction 
wieder  in  p-Amidophenole  oder  p-Phenylendiamine  über.  Die  Monochlor- 
umde  bilden  mit  Phenolen  und  tertiären  An  ihnen  die  Indophenolfarbstoffe  (s.  u.). 


Richter,  Or^an.  Chemie.  II.  7.  Aufl. 
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Cliinonanile.  Indoplienole. 


Chinonchloriniid  0[l]CC)H4[4]NCl,  Schmp.  85°,  bildet  goldgelbe  Kry- 
stalle,  riecht  chinonartig,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aetlier  und  lieissem 
Wasser,  mit  dessen  Dämpfen  es  flüchtig  ist.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
zerfällt  es  in  Chinon  und  Salmiak  (J.  pr.  Ch.  [2]  23,  435). 

niinoiulichlorimid  C6H4[i,4](NC1)2,  Nadeln,  die  bei  124°  verpuffen 
(B.  12,  47). 

Trichlorcliiiionchloriiiiid,  Schmp.  118^  (J.  pr.  Ch.  [2]  24,  429). 
Dibromchinonchlorimid,  Schmp.  80u  (B.  10,  2845). 

üiainidochinoniinid  (NH2)2CfiH2(0)(NH)  oder  Amidodiimidophenol  (HO) 
(NH2)CÖH2(NH)2,  aus  Triamidophenol  (S.  142)  (A.  215,  351). 

p-Cllinonauile.  Diese  Verbindungen  leiten  sich  vom  Chinon  durch 
Ersatz  eines  oder  beider  Sauerstoffatome  durch  die  Phenylimidogruppe  ab. 

niinouphcnyliniid,  Chinonmonanil  c6h4<A  oder  cöu4<.  Schmp. 

A Cgrlj)  A Lßll.i 

97°,  feuerrothe  Krystalle,  entstellt  durch  Oxydation  von  p-Oxydiphenyl- 
amin  mit  HgO  in  Benzollösung  und  geht  durch  Keduction  in  dasselbe  über 
(B.  21,  11.  434). 

Diphcnyl-p-iizoplicnylen,  Chinondianil  ccn4<r  • 6 oder  c,;U.i<r  , 

1 J 1 7 NCgH5  A C(jHg 

Schmp.  17(1  — 180°,  wird  durch  Oxydation  von  Diphenylamin  (S.  65)  und 
Diphenyl-p-phenylendiamin  (B.  21,  11.  656)  erhalten.  Durch  lleduction  geht 
das  Chinondianil  in  Diphonyl-p-phenylendiamin  über.  Beide  Anile  stehen 
zu  den  entsprechenden  Diphenylaminabkömmlingen  in  ähnlicher  Beziehung 
wie  Chinon  zu  Hydrochinon  : 


c6h4<C 

c«h4< 


c6h4< 


Oll 


NC0H5 

c«H4<nhc6h6 


c6h4<C 


N CeHs 
NC6H6 

nhc6h5 


'OH  '^NHCüH5  6 4^'NHC6H6 

T11  dem  Benzolrest  von  Chinonanil  und  Chinondianil  lassen  sich 
ebenso  leicht  zwei  Phenylamidogruppen  einführen  wie  in  das  Chinon  selbst, 
aus  dem,  wie  früher  (S.  158)  erwähnt  wurde,  beim  Kochen  seiner  alkoholi- 
schen Lösung  mit  Anilin:  Dianilido chinon  neben  Hydrochinon  entstehen. 
Ist  nämlich  bei  dieser  lleaction  Essigsäure  (B.  18,  787)  zugegen,  so  bildet  sich 
Diaiiilidocliinonanil  (CgH^N  11  )2Cgll2(0)(JN C^Hr,),  Schmp.  202°,  braumothe  Na- 
deln, das  auch  beim  Erwärmen  von  Chinonmonanil  mit  Anilin  neben 
p-Oxy di phenylamin  (B.  21,  II.  656)  und  bei  der  Oxydation  von  Anilin  mit 
1I202  in  schwach  saurer  Lösung  (B.  25,  3574)  auftritt. 

Dianiliilocliiiioniliaiiil,  Azophenin  (CyHgNHXCßlLXNCßHs^)  Schmp. 
241°,  granatrothe  Blättchen,  entsteht  1)  wenn  man  Chinondianil  mit  Anilin 
erwärmt,  neben  Diphenyl-p-phenylendiamin  (B.  21,  11.  656),  2)  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Chinon  mit  Anilin  und  Anilinchlorhydrat  (B.  21,  683); 
3)  aus  Amidoazobenzol,  p-Nitrosophenol,  p-Nitrosodiphenylamin  durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  (B.  20,  2480).  Durch  Erhitzen  wird  es  in  Fluovindm 
umgewandelt  (B.  23,  2791). 

Die  Cliinonanile  sind  wichtige  Zwischenproducte  bei  der  Bildung 
der  Indulini'arbstoffo  (s.  d.)  (B.  25,  2731;  A.  202,  247). 


Indophenole  und  Indoaniline.  Von  dem  Chinonmonanil  oder 
Cliinonphenylimid  leiten  sich  die  Indophenole  und  die  Indoaniline  in  dei 
Weise  ab,  dass  das  p-Wasserstoffatom  der  Anilgruppe  durch  eine  OH  oder 
eine  NH2  Gruppe  ersetzt  ist.  Die  Indophenole  und  Indoaniline  sind  Farb- 
stoffe. Wie  viele  Farbstoffe  worden  sie  durch  Addition  von  Wasserstoff 
entfärbt,  es  entstehen  Leukoverbindungen,  p-disubstituirte  Diphenylamine. 


Indophenole.  Indoaniline.  Indamine. 
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Illdoplienole  entstehen  1)  durch  Einwirkung  von  Phenolen  auf 
Chinonchlorimid ; 2)  durch  Oxydation  des  Gemenges  eines  p-Ainidophenols 
mit  einem  Phenol.  Sie  lösen  sich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  und  be- 
sitzen einen  phenolartigen  Charakter.  Ihre  Alkali-  und  Ammoniumsalze 
sind  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  löslich. 

t'hinonphenoliiniil  c0H4<^Chll4U'!  entsteht  auch  aus  Phenolblau  (s.  u.) 

•durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  (11. 18,  2916),  konnte  aber  seiner  Unbeständig- 
keit wegen  bisher  nicht  in  freiem  Zustande  erhalten  werden.  Durch  Re- 
duetion  geht  es  in  das  farblose  p-Dioxydiphenylamin  über. 

Dibromchinonplienolimnl  ceiioiiro<^(-  , aus  Dibromchmonchlornnid, 

Ist  beständiger  als  das  Chinonphenolimid.  Dunkelrothe  metallglänzende 
Prismen,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  fuchsinrother  Farbe  lösen.  Durch 
•starke  Mineralsäuren  wird  es  in  Dibromamidoplienol  und  Chinon  gespalten. 

Indoaniline  bilden  sich  1)  durch  Einwirkung  von  Chinonclilorimid 
.auf  Dimethylanilin  in  alkoholischer  Lösung;  2)  durch  Einwirkung  von 
Nitroso-  und  Nitrodimethylanilin  auf  Phenol  in  alkalischer  Lösung,  nament- 
lich in  Gegenwart  von  Reductionsmitteln  (1879  Witt);  3)  durch  Oxyda- 
tion des  Gemenges  eines  p-Phenylendiamins  mit  einem  Phenol,  oder  eines 
p-Amidophenols  mit  einem  primären  Monamin  in  alkalischer  Lösung  mit 
unterchlorigsaurem  Natron  (1877  Nietzki). 

Die  Indoaniline  sind  schwache  Basen.  Gegen  Alkalien  sind  sie  ziem- 
lich beständig;  durch  Säuren,  mit  denen  sie  zunächst  farblose  Salze  bilden, 
werden  sie  leicht  in  Chinone  und  die  p-Plienylendiamine  zersetzt.  Durch 
Reduction:  Aufnahme  von  2H  Atomen,  werden  sie  in  ihre  Leukoverbindungen : 
Amidooxydiphenvlamine  (S.  162)  übergeführt,  welche  in  Alkalien  löslich  sind 
und  leicht  wieder  zu  den  Indoanilinen  oxvdirt  werden  können,  in  alkali- 
scher Lösung  schon  durch  Luft.  Die  freien  Indoaniline  besitzen  eine  tief- 
blaue Farbe  und  können  als  Farbstoffe  Anwendung  finden.  Hierzu  werden 
sie  in  die  alkalilöslichen  Leukokörper  übergeführt,  mit  welchen  die  Zeuge 
imprägnirt  oder  bedruckt  werden;  durch  Oxydation,  an  der  Luft  oder  mit 
Kaliumbichromat,  wird  dann  der  Farbstoff  entwickelt. 

Chinonanilinimld  c6H4<^-CbH4MI'!,  ein  violetter  Farbstoff,  der  durch 
Oxydation  von  p-Phenylendiamin  und  Phenol  gebildet  wird. 

('liiuoiulimethylaniliiiimid,  Phenolblau  CßH.iO1^®04^0113^  , aus  as-Dime- 

thyl-p-phenylendiamin  und  Phenol  entstehend,  ist  grünblau  gefärbt  und 
löst  sich  in  Säuren  mit  blauer  Farbe.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge 
wird  es  unter  Abspaltung  von  Dimethylamin  in  Chinonphenolimid  verwandelt. 

Indamine.  Von  den  Indoanilinen  leiten  sich  die  Indamine  ab 
durch  Ersatz  des  Chinonsauerstoffatoms  durch  die  Imido-  oder  Alkylimido- 
gruppe.  Sie  sind  also  Abkömmlinge  des  nicht  bekannten  Chinondiimids 
und  stehen  in  naher  Beziehung  zu  p-Diamidodiphenylamin,  das  durch  Re- 
duction aus  dem  einfachsten  Indamin  entsteht  und  die  Leukoverbindung 
dieses  Indamins  ist. 

Die  Indamine  entstehen:  1)  durch  Oxydation  in  neutraler  Lösung 
und  in  der  Kälte  des  Gemenges  eines  p-Phenylendiamins  mit  einem  Anilin 
(Nietzki);  2)  durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin  auf  Aniline 
■oder  m-Diamine  (Witt).  Sie  'sind  schwache  Basen,  bilden  mit  Säuren 
blau  oder  grün  gefärbte  Salze,  werden  aber  durch  überschüssige  Säure 
sehr  leicht  in  Chinon  und  das  Diamin  gespalten.  Wegen  ihrer  Unbestän- 
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Indamine,  Toluylenblau. 


digkeit  finden  sie  keine  Anwendung  und  sind  nur  als  Zwischenproducte 
bei  der  Fabrikation  der  Thionin-  und  Safraninf arhstoffe,  in  welche  sie 
leicht  übergeführt  werden  können,  von  Bedeutung  (B.  16,  464). 

Phenylenblau  cöH4<^  4‘  H“  oder  N<^6j*4***?  wird  durch  Oxydation 

XH  Cfill4 — NH  J 

von  p-Phenylendiamin  mit  Anilin  gebildet.  Seine  Salze  sind  grünblau 
gefärbt.  Durch  Keduction  bildet  es  Diamidodiphenylamin.  Sein  Tetra- 
methylchlorid ist  das 

hinietliylplieiiyleiigriin,  Bindschedler’s  Grün  > ^as: 

durch  Oxydation  von  Dimethylparaphenylendiamin  mit  Dimethylanilin  ge- 
bildet wird.  Seine  Salze  lösen  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe.  Durch 
Keduction  entsteht  aus  ihm  Tetramethyldiamido-diphenylamin.  Beim  Er- 
wärmen mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Cliinon  und  Dimethylanilin  zer- 
setzt (B.  16,  865 ; 17.223).  Beim  Stehen  mit  Natronlauge  entsteht  aus  ihm 
durch  Abspaltung  von  Dimethylamin  Phenolblau,  welches  weiter  Chinon- 
phenolimid  bildet  (S.  163)  (B.  18,  2915). 

Toluylenblau  c1bh18n4  = , entsteht  aus  gew.  m-Toluylen- 

~ “i 

diamin  (S.  181)  durch  Oxydation  im  Gemenge  mit  Dimethyl-p-phenylen- 
diamin  oder  durch  Einwirkung  von  Nitroso-dimethylanilinchlorhydrat.  Seine- 
Salze  mit  1 Aeq.  der  Säuren  sind  schön  blau  gefärbt  und  werden  durch 
überschüssige  Mineralsäuren  unter  Bildung  der  zweisäurigen  Salze  entfärbt. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  in  den  Azinfarbstoff  Toluylenroth  (s.  d.)- 
verwandelt. 

Der  genetische  Zusammenhang  der  Indamine  mit  den  Indoanilinen 
und  dem  Indophenol  ergiebt  sich  aus  der  Möglichkeit  das  einfachste  Indo- 
anilin in  das  Chinonanilinimid  und  dieses  in  das  Chinonplienolimid  umzu- 
wandeln (Müh lau  B.  16,  2843;  18,2915). 

Vertreter  der  Indophenole,  Indoaniline  und  Indamine,  welche  den 
Naphtalinrest  enthalten  sind  ebenfalls  in  grösserer  Anzahl  bekannt  geworden 
und  manche,  wie  das  Naphtolblau  (s.  d.)  oder  „Indophenol“,  haben  tech- 
nische Verwendung  gefunden  (B.  18,  2916). 


9.  Die  aromatischen  Alkohole  und  ihre  Oxydations- 

producte. 

In  den  vorhergehenden  Abschnitten  der  einkernigen  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe  wurden  die  Körperklassen  behandelt, 
welche  entstehen,  wenn  man  die  Wasserstoffatome  des  Benzols 
selbst  oder  des  Benzolrestes  der  Alkylbenzole  durch  die  Atome 
anderer  Elemente  oder  durch  Atomgruppen  ersetzt:  Die  Halogen- 
substitutionsproducte  (S.  41—47),  die  stickstoffhaltigen  Abkömmlinge 
der  Benzolkohlenwasserstoffe  (S.  47 — 118),  aromatische  Phosphor-, 
Arsen-,  Antimon-,  Wismuth-,  Bor-  und  Silicium-  und  .Zmw Verbin- 
dungen (S.  118—119),  die  PhenvlmeiaWverbindungen  (S.  119),  die 
Sulfosäuren  und  ihre  Verwandten  (S.  120 — 127),  die  Phenole  (S.  127 
bis  155),  die  Chinone  (S.  155 — 164). 


Aromatische  Alkohole  und  ihre  Oxydationsproducte. 
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An  diese  Verbindungen  reihen  sich  die  durch  Ersatz  der 
Wasserstoffatome  der  Alkylgruppen  aus  den.Alkylbenzolcn  entstehen- 
den Körperklassen.  \Vie  bei  den  aliphatischen  Substanzen  werden  die 
sauerstoffhaltigen  Umwandlungsproducte  als  die  Haupt  Verbindungen 
betrachtet.  Auf  jede  Klasse  derselben  folgen  die  zugehörigen  Ha- 
logen-, Schwefel-  und  Stickstoff-haltigen  Verbindungen,  bei  denen 
sämmtliche,  oder  ein  Theil  der  in  den  Hauptverbindungen  mit 
Sauerstoff  gesättigten  Kohlenstoffvalenzen  an  die  genannten  Ele- 
mente gebunden  sind.  An  die  Spitze  treten,  wie  bei  den  aliphati- 
schen Verbindungen,  die  Körper,  bei  denen  e i n Kohlenstoffatom 
einer  Alkylseitenkette  mit  Sauerstoff  verbunden  ist: 

1 a)  Die  einwerthigen  aromatischen  Alkohole  und  ihre  Oxy- 
dationsproducte : Aldehyde , Ketone,  Carhonsäuren. 

Natürlich  zeigen  die  Verbindungen,  soweit  es  die  reactions- 
fähigen  aliphatischen  Reste  angeht,  grosse  Aehnlichkeit  mit  den 
einwerthigen  aliphatischen  Alkoholen  und  ihren  Oxydationsproducten 
<1,  110),  woran  die  Benennung  und  Auffassung  als  77iem//substitu- 
tionsproducte  aliphatischer  Substanzen  erinnert  (S.  15). 

Jeder  dieser  Alkylbenzol- Abkömmlinge  bildet  einen  Ausgangs- 
körper, von  dem  sich  durch  Ersatz  der  Wasserstoffatome  des  Phe- 
nylrestes  in  ähnlicher  Weise  wie  vom  Benzol  selbst  zahlreiche  Ab- 
kömmlinge ableiten.  Im  Allgemeinen  werden  die  Benzolrestsubsti- 
tutionsproducte  der  Phenylfettkörper,  sofern  sie  erwähnenswerth  sind, 
im  Anschluss  an  die  betreffenden  Hauptverbindungen  angeführt. 
Nur  die  im  Benzolrest  hydroxylirten  Abkömmlinge  der  einwerthigen 
aromatischen  Alkohole  und  ihrer  Oxydationsproducte,  die  gleichzeitig 
den  Charakter  der  Phenole  zeigen,  werden  als 

lb)  Einwerthige  aromatische  Oxyalkohole  und  ihre  Oxyda- 
tionsproducte für  sich  zusammengestellt. 

Hierauf  folgen:  2)  Mehncerthige  aromatische  Alkohole,  hei 
denen  an  einer  Seitenkette  nur  je  ein  Hydroxyl  steht,  und  ihre 
Oxydationsproducte.  Den  Schluss  dieses  Abschnittes  bilden:  3)  Älehr- 
werthige  aromatische  Alkohole,  hei  denen  an  einer  Seitenkette  mehr 
als  ein  Hydroxyl  steht , und  ihre  Oxydationsproducte. 


1 a.  Einwerthige  aromatische  Alkohole  und  ihre 
Oxydationsproducte. 

1.  Einwerthige  aromatische  Alkohole. 

Durch  Eintritt  einer  Hydroxylgruppe  in  den  Alkylrest  eines 
Alkylbenzols  leiten  sich  die  wahren  Alkohole  der  Benzolklasse  ab : 
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primäre,  secundäre  und  tertiäre.  Durch  Oxydation  gehen  die  pri- 
mären Alkohole  in  Aldehyde  und  Ccirhonsäuren,  die  secundaren  in 
Ketone  über : 

l Benzylalkohol  C6H5CH2OH  . Phenylmethylcarbinol  C6Hr.CH(OH)CH<t 
Benzaldehyd  . C6H5CHO  ^ Acetophenon  . . . CrHrCO.CHo 

4 Benzoesäure  . C6H5COOH. 


Bildungsweisen.  Die  Aehnlichkeit  des  Benzylalkohols  und  seiner 
Homologen  mit  dem  Aethylalkohol  kommt  zunächst  in  den  Bildungsweisen 
beider  Körperklassen  zum  Ausdruck:  1)  Durch  Verseifung  der  in  einer 
Seitenkette  monohalogensubstituirten  Alkylbenzole,  der  Halogenwasserstoff- 
säureester der  Benzylalkohole,  wie  Benzylchlorid,  mit  Wasser  allein  (A.  11)6, 
353),  mit  Wasser  und  Bleioxyd  (A.  143,81),  oder  mit  Potaschelösung,  sowie 
durch  Ueberführung  der  Chloride  in  Acetate  und  Verseifen  der  letzteren 
entstehen  Benzylalkohole  (I,  289). 

p)  Aus  primären  Aminen,  den  Beduetionsproducten  aromatischer 
Säureniti ile  durch  salpetrige  Säure,  z.  B.  Cumo-  und  Hemimellibenzvl- 
alkohol. 


3)  Aus  den  entsprechenden  Aldehyden  und  Ketonen  durch  lieduction 
mit  nascirendem  Wasserstoff. 

4)  Abweichend  von  den  einwerthigen  Paraffinalkoholen  entstehen 
die  Benzylalkohole  durch  Behandlung  der  Aldehyde  mit  alkoholischer  oder 
wässeriger  Kalilauge  (B.  14,  2394)  neben  der  entsprechenden  Carbon- 
säure (I,  290) : 

2C6H5CHO  + KOTI  = C6H-CH2OH  + C6H5C0.2K. 

5)  Aus  Amiden  aromatischer  Carbonsäuren,  die  das  Carboxyl  am 
Benzolkern  enthalten  durch  lieduction  mit  Natrium  am  aleam  in  saurer 
Lösung  (B.  24,  173). 

6)  Durch  lieduction  ungesättigter  Alkohole:  Zimmtalkohol  C6H5CH= 

CH.CH2OH  geht  in  Hy drozimmtalkoliol  CHLCin.CIL.CIKOH  über 
(vgl.  Allylalkohol  I,  134).  “ 2 

7)  Kernsynthetisch  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Säure- 
cliloiide.  1 henylacetylchlorid  und  Zinkmethyl  geben  Benzy  ldi  meth  vl— 
carbinol  (vgl.  I,  115). 


Benzylalkohol,  Phenylcarhinol,  [. Phenmethylol ] C6H5CH2OH,. 
Sdep.  206°,  sp.  Gew.  1,062  (0°),  ist  isomer  mit  den  Kresolen  (S.  131). 
Er  findet  sich  als  Benzoe-  und  Zimmtsäurebenzylester  im  Peru-  und 
Tolubalsam  und  im  Storax  (A.  169,  289).  Er  entsteht  nach  den  oben 
angegebenen  Bildungsweisen  1),  2),  3),  4)  aus  Benzylchlorid,  Benz- 
aldehyd und  Benzamid,  von  denen  die  Reactionen  1)  und  3)  als  Dar- 
stellungsmethoden benutzt  werden.  Der  Benzylalkohol  bildet  eine 
farblose  Flüssigkeit,  die  schwach  . aromatisch  riecht  und  sich  in 
Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Durch  Oxydation 
bildet  er  Benzaldehyd  und  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure und  Bromwasserstoffsäure  wird  die  OH  Gruppe  durch  Halo- 
gene ersetzt.  Bei  der  Destillation  mit  conc.  Kalilauge  entstehen 
Benzoesäure  und  Toluol. 


Geschichte.  Bereits  1832  hatten  Liebig  und  Wühler  im  Ver- 
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O-Tolylcarbinol  . 
m-TolylcarbinoI  • 
p-Tolylcarbinol  . 

2.4- DiiiietliylbeiizyIalkoli. 

3.5- Mesitylalkohol 

2.4.5-  t'uniobeiizylalkoliol 

3.4.5- Hcniimellibeiizylalkoli. 
Mellithylalkoliol 


laufe  ihrer  berühmten  Untersuchung  über  das  Radical  Ben/oy  1 len  »e  . 
alkohol  als  Einwirkungsproduct  von  alkoholischem  Kali  aut  ßen/a  de  y 
unter  Händen  (A.  8,  254,  261).  Entdeckt  wurde  der  Benzylalkohol  beim 
Studium  dieser  Reaction  erst  1853  von  Cannizzaro. 

Homologe  Benzylalkohole.  Die  primären  Alkohole  wurden  meist 
nach  den  Methoden  1),  2),  3),  4)  dargestellt,  der  Hydrozimmtalkohol  nach 
Methode  6),  die  secundären  nach  Methode  1)  oder  durch  Reduction  dei 
Ketone  nach  Methode  3),  der  eine  bekannte  tertiäre  Alkohol  wurde  nach 

Methode  7)  erhalten. 

M e t h y 1 b e n z y 1 a 1 k o li  o 1 e : 

J Schmp.  Sdep. 

CH3[2]C„H4[l]CH2OH  81"  223«  (B.  24,  174) 

CHo[3lC6H4  llCHgOH  miss.  217°  (B.  18, R. 66). 

CH  4 C H i CH  OH  590  217o  (A.  124, 255). 

( C H3)2  [ 2,4] CfiH 3[i)  C H 20 H 220  232°>  (B. 21,.308o). 

(CHg)2[s,5]C0Ha[i]CH2OH  flüss.  220°  (B.lG,lo<7). 

(CH3)3[2,4,5]C6H2[i]CH2OHl680  — ] (ß.24, 2411). 

(CH3)3[3,4,5]C0H2[1]CH2OH  ib°  - J 

(CH3)5C6.CH2OH  160°  — (B. 22, 1217). 

Von  anderen  Homologen  seien  erwähnt : Plie n y 1 a e t h y 1 a 1 k 0 h 0 1 e : 
Benzylcarbinol  CfiH5CH2.CH2.OH,  Sdep.  212°  (B.  9,  373).  Phenylmetliylcarbinol 
C6H5CH(OH)CH3,  Sdep.  203°  (B.  7,  141). 

Phenylpropylalkohole:  Hydroziinmtalkoliol  CcH5CH2CH2(  H2UH, 
Sdep.  235°,  aus  seinem  Zimmtsäureester,  der  sich  im  Storax  findet  (A.  18  , 
202).  Benzyl  in  etliylcarbinol  CGH5CH2CH(OH).CH3,  Sdep.  215°.  Pl.e.iylaetl.yl- 
carbinol  CöH5CH(OH).CH2CH3,  Sdep.  221°.  Benzyldimetliylcarbii.ol  CGH5CH2. 
C(OH)(CH3)2,  Schmp.  21°,  Sdep.  225°.  p-Cuminalkohol  (CH3)2CH[4jC6H4[lJ 
CH2OH,  Sdep.  246°,  liefert  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  Cymol. 

Abkömmlinge  (1er  Benzylalkohole.  Halogenwasserstol  1- 
säureester:  Benzylchlorid  und  Benzylbromid  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  (S.  45)  auf  siedendes  loluol 
(Beilstein,  A.  143,  369).  Benzylchlorid,  -broniid  und  -jodid  bilden 
sich  aus  Benzylalkohol  und  Halogenwasserstoffsäuren,  Benzyljodid 
auch  aus  Benzylchlorid  mit  Jodkalium  (A.  224,  126): 

Benzylclilorid  C6H5CH2C1,  flüssig,  Sdep.  176°. 

Benzylbromid  CgHgCH^r,  „ v 210°. 

Benzyl  jodid  C6H5.CH2J,  Schmp.  24°,  zers. 

Benzylclilorid,  isomer  mit  den  drei  Chlortoluolen  (S.  46),  ist 
ein  wichtiges  Reagens,  mit  dessen  Hülfe  zahlreiche  Abkömmlinge 
des  Benzylalkohols  dargestellt  wurden,  denn  sein  Chloratom  ist 
leicht  des  doppelten  Austauschs  fähig.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
geht  es  in  Benzylalkohol  über,  mit  Wasser  und  Bleinitrat  in  Benz- 
aldehyd und  Benzoesäure: 

(— > CeHBCH2OU 

c6hbch3  — — — c6h3ch2ci 

y > CflHjCHO > C6H;,COOH. 

A et  her  aus  Benzylclilorid  mit  Natriumalkoholaten : Benzylmelliyl- 
ätlier,  Sdep.  168f).  Aetliylätlior,  Sdep.  185(k  Benzyliither  ( CgH .-CH 2)20 , Sdep. 
296°,  aus  Benzylalkohol  mit  Borsäureanhydrid  (A.  241,  374).  Methylen- 
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«libeM^t.h« -CH2(<>CH^H5)2(A.24ü,200).  Bc„ZJlarabinosl,.C5H905CH2C6H5, 
►.clnnp.  17-  (B. -rf,  2482).  BenzjlphenylSther,  Schmp.  89°,  Sdep.  287«.  6 

« , 0 !° 8' e # B e II  z y 1 ch  1 d r i d e.  a-CI.loraethylbenzol  C6HsCHC1.CHo, 

Sdep.  194  . («-)  ^-Hiloractliylbenzol  C6H5CH2CH2C1,  Sdep.  93°  (17  mm), 

o-,  in-,  p-Metliylbcnzylclilorid  CH,C6H4CH2OI  sieden  bei  198°,  195°  und  192°. 
a-nilorpropjibea/01  CfiH5CHCl.CH2.CH3  und  /9-Cl.lorpropylbenzol  C6H5CH2CH 
C1CH3  sieden  bei  etwa  203-207«  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  und 
ClllcH  V°n  a'Phenylpr0pyIen  CcH5.CH:CH.CH3  und  Allylbenzol  C6H5CH2. 

(V  2«2B<9il)yIpll°Sphate:  M0"0'  SchmP-  78  °>  J>i'  flüssig,  Tri-  Schmp.  64° 

C a rb o nsä ureeste  r.  Benzylacetat  CGH5CH2.O.CO.CHo,  Sdep.  106« 
Dibenzyloxalat  (CßH5.CH2O..CO)2i  Schmp.  80°. 

...  Schwefelhaltige  Abkömmlinge  des  Benzylalkohols  entstehen 
aui  ähnliche  W eise  wie  die  Schwefelverbindungen  der  Fettalkohole  (1, 147) 

/in'o1;SöJw,,y<lrat’  Benzyl™ercciptan  CGH5CH2SH,  Sdep.  194«,  sp. 
Bew.  1,058  (20°),  lauchartig  riechende  Flüssigkeit  (A.  140,  86). 

.•ii  • Be"*}!su,<1'1  (Cb^CH,)*  Schmp.  49°,  giebt  bei  der  trockenen  De- 
stillation Stäben  (s.  d.),  Stilbensulfid,  Dibenzyl  (s.  d.),  Thionesscil  oder 
1 etraphenylthiophen  (s.  d.)  und  Toluol  (A.  178,  371). 

Bcnzyldisulfld  (C6H5CH2)2S2,  Schmp.  71«  (B.  20,  15),  aus  Benzylsulf- 
nydrat  schon  durch  Oxydation  an  der  Luft  (A,  186,  86). 

Benzy Idi m etli ylsulflnjodid  CGH5CH2S(CH3)2J,  orangcroth  (15.  7,  1274). 

Benzylsnlf oxyd  (CßHr,CH2)2SO,  Schmp.  133«,  aus  Benzylsulfid  durch 
Salpetersäure  (B.  18,  1284). 

Benzyl, sulfon  (CGH5CH2)2S02,  Schmp.  150«,  aus  Benzylsulfoxyd  mit 
Mn04K  in  Eisessig  (B.  18,  12fi4). 

BenzylRulfosaure  CGH5CH2S03H,  zerfliessliche  Krystallmasse,  isomer 
mit  den  lolaolsiilfosäuren.  Ihr  Kaliumsalz  wird  durch  Kochen  von  Kalium- 
sulfit mit  Benzylchlorid  erhalten.  Chlorid,  Schmp.  92«  (15.  18.  1287). 

Benzyluntersclnveilige  Säure  C61I5CH2SS03H,  Schmp.  74«  (15. 28,  K.  284). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Benzylalkohole,  phenvi- 
,.it^0lnetl,,|,,  C6H5CH2N02,  Sdep.  225-227«  (B.  19,  1145:  24,  3867:  27,  2738* 
28,  202  An m.),  aus  Benzalphtalid. 

Benzylamine.  1)  Durch  Einwirkung“  von  alkoholischem  Am- 
moniak auf  Benzylchlorid  entstehen  Mono-,  Di-  und  Tribenzylamin 
(B.  23,  2971): 

Beuzylamin  C6H5CH2NH2,  Sdep.  187«. 

Mbcnzylamin  (C0H5CH2)2NH,  „ 300«. 

Tribenzylamin  (C6H5CH2)3N,  Schmp.  91«. 

Auch  die  meisten  anderen  Bildungsweisen  des  Benzylamins 
sind  Keactionen,  die  bereits  hei  den  primären  Alkylaminen  abge- 
handelt wurden.  Beuzylamin  wird  erhalten:  2)  durch  Reduction 
von  Benzaldoxim  und  Benzylidenphenylhydrazon  (B.  19,  1928,3232); 

■ >!  und  4)  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Ammoniumf'ormiat  oder 
Formamid  (B.  19,  2128;  20,  104)  neben  Di-  und  Tribenzylamin;  durch 
Reduction  5)  von  Benzonitril  (15.20,  1709)  und  6)  von  Benzothiamid 
(B.  21,  51);  durch  Verseifen  7)  von  Benzvlisocvanat  oder  Benzvl- 
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carbonimid  C6H5CH2NCO  (B.  5,  692),  und  8)  von  Benzylacetamid 
C,;H5CH.2NHCOCH3  (B.  12,  1297);  9)  durch  Destillation  aus  Phenyl- 
ainidoessigsäurc  CgH5CH(NH2)C02H  (B.  14,  1969)  und  10)  aus  a-Toluyl- 
säureamid  durch  Brom  und  Alkalilauge. 

Benzylamin  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  die 
C02  aus  der  Lul't  anzieht,  eine  weit  stärkere  Base,  als  die  mit  ihm 
isomeren  Toluidine. 


Homologe  Benzylamilie  sind  isomer  mit  entsprechenden  Alphyl- 
.aminen  (S.  160),  sie  werden  meist  durch  Reduction  von  Nitrilen  mit  Alkohol 
und  Natrium  erhalten,  einige  durch  Reduction  von  Oximen  oder  Nitro- 
verbindungen oder  nach  anderen  bei  dem  Benzylamin  erwähnten  Methoden. 

Sdep. 

C8TT5C1LCH9NH9  197° 

CGH5CH(NH2)CH3  1 87  0 

CH3[2]C6H4[i]CH2NH2  201 0 

CH3[3]C6H4[i1CH2NH2  201 0 

CH3[4]C6H  4[i]CH2NH2  195° 

C6H5.CH9.CH2CH2NH2  221 0 

CH3.CH(C6H5)CH2NH2  210° 

CH3.CH2.CH(C6H5)NH2  205°. 

C6H5CH2.CII(NH2)CH3  203° 

[l/-Am ino- 1 ,2,4-trl meth y lplien]  (CH3)2[2,4]CgH3[l]CH2NH2  218° 

co-Mesitylaniin (CH3)2[3,ß]C6H3[t]CH2NHg  218° 

Cuiaylamii. (CH3)2CH[4]C6H4[l]CH2NH2  226° 

Schmp. 

Cumobenzylamin  . . . (CH3)3[2,4,5]C6Ho[l]CH.->NH9  64°  (B.  24,  2409). 

Heini  mell  ibenzylani  in  . . (CH3)3[3,4,5]C6H2[l]CH2NH2  123°  (B.  24,  2411). 


iJ-Plienylaethylamin  . 
a-PIienylaetliylainin  . 
O-Tolubenzylaniiu 
m-Xylylainin  .... 
jV-Ainino-l,4-diniethylplien] 
y-Phcnyl-propylainin  . 
j?-Phenyl-propylamiu 
a-Pheiiyl-propylamiii  . 
jS-Plienyl-isopropylauiin 


(B.  26,  1904). 
(B.  27,  2306). 
(B.  23,  1026). 
(B.  28,  3165). 
(B.  20,  1710). 
(B.  27,  2309). 
(B.  26,  2875). 

(B.  20,  618). 
(B.  21,  3083). 
(B.  25,  3013). 
(B.  20,  2414). 


An  die  reinen  Benzylamine  schliessen  sich  Benzylalkyl-  und  Benzyl- 
alpliylamine,  sowie  Benzylalkylammonium  Verbindungen. 

Benzylanilin  Cg H5C H2NH CgHg,  Schmp.  32°,  aus  Anilin  und  Benzyl- 
•chlorid  (A.  138,  225)  oder  aus  Benzilidenanilin  CGH5CH=NCgH5  mit  Alko- 
hol und  Natrium  (A.  241,  330).  Durch  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  220° 
geht  es  in  Thiobenzanilid,  auf  250°  in  Benzenylamidothiophenol  über 
<A.  259,  300).  Dibeiizylanilin  (CgH5CH2)2NCgH5,  Schmp.  67°  (B.  20,  1611). 

Benzylchloramine  (B.  26,  R.  188).  Dibenzyliiitrosaniin  (CgH.jCHgDN.NO, 
Schmp.  61°  (B.  19,  3288). 

Von  den  zahlreichen  benzylirten  Säureamiden  und  benzylirten  stick- 
stoffhaltigen Kohlensäurederivaten  mögen  die  folgenden  erwähnt  werden : 

Benzylacetamid  C6H5CH2NHCOCH3,  Schmp.  60°  (B.  19,  1286). 

Dibenzylharnstoffchlorid  (CGH3CH2)2NC0C1,  Oel  (B.  25,  1819).  Benzyl- 
bar  11  stoff  CgHr,CH2NHCONH2,  .Schmp.  1479.  Syni.  und  as-Dibenzylharnstoff 
schmelzen  bei  1679  und  124^  (B.9,  81).  Tri- und  Tetrabenzylharnstoff  schmel- 
zen bei  119°  und  85°  (B.  25, 1826).  Benzylthioliarnstoff,  Schmp.  164°  (B.24, 
2727;  25,  817). 

Dibenzylguanidin  (C6H5CH2NH)2C:NH,  Schmp.  100 9 (B.  5,  695). 

Benzylisocyanat,  Benzylcarbonimid  C6H6CH2N:CO,  durchdringend 
riechende  Flüssigkeit.  Benzylcyanurat,  Schmp.  157°  (B.  5,  692).  Benzylsenföl 
C6H5CH2N:CS,  Sdep.  243°  (B.  1,  201). 

Dibenzylhydraziit  CeH5CH2NII.NH.CH2CGH5,  Schmp.  140°,  s.  Benzal- 
azin  S.  174. 
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Benzylhydroxylamine.  Substituirte  Benzylalkohole. 


Beiizylliydroxylailline.  Durch  Spaltung  mit  Salzsäure  erhält  man 
aus  Benzylbenzaldoxim  das  flüssige  a-Benzy  lhydrox  via  min  C6H5CH20> 
NH2,  Sdep.  123®  (50  mm),  das  mit  Benzylchlorid  behandelt  in 

a/?-Dibeiizjlhy(lroxylainiii  C6H5CH2.0.NHCH2CßH5,  flüssig,  und 
Tribeiizylhydroxylainin  ( 'G1 1 5C II O . N (C 1 1 2Cg  1 1 )g,  flüssig, 
übergeht.  Aus  dem  a/>'-Dibenzylhydroxylamin  bildet  sich  mit  Salzsäure 
das  /?-Bt‘iizylhydroxyIamin  C6Hr,C  H2N  H 0 H , Schmp.  57°,  das  durch  Benzyl- 
chlorid in  /?-I)ibenzylhydroxyIainin  (C6H5CH2)2N.OH,  Schmp.  123°,  umge- 
wandelt  wird  (A.  275,  133);  vgl.  auch  Benzaldoxime  S.  175. 

Substituirte  Benzylalkohole  sind  aus  substituirten  Benzylchloriden 
durch  Kochen  mit  Potaschelösung  (B.  25,  3290)  oder  mittelst  der  Essigester 
erhalten  worden;  manche,  wie  der  m-Nitrobenzylalkohol,  auch  aus  den 
entsprechenden  Aldehyden  mit  alkoholischem  Kali. 

o-,  in-,  p-Brombenzylalkohol : o-  Schmp.  80°;  m-  flüssig;  p-  Schmp.  72°. 
o-,  m-,  p-Brombenzylbromid : Schmp.  30°,  41®,  61°. 

o-,  m-,  p-Mtrobenzylalkohol : „ 74®,  27®,  93®. 

0-,  m-,  p-Xitrobcnzylclilorid : „ 47®,  4G®,  71®. 

Heteroringbildungen  von  o-A midobenzylalkoholabkö m m- 
lingen.  Wie  die  o -Diamine  (S.  82),  o -Amidophenole  (S.  141)  und  o-Amido- 
thioj)henole  (S.  145)  zeigen  sich  viele  Abkömmlinge  des  o-Amidobenzylal- 
kohols  und,  insofern  sie  durch  Reduction  in  o-Amidobenzylalkoholabkömm- 
linge  zunächst  übergehen,  auch  o-Nitrobenzylalkoholabküminlinge  zur  Bil— 
<lung  von  Heteroringen  befähigt.  Einige  der  Abkömmlinge  dieser  beiden 
Alkohole,  aus  denen  Heteroringe  gewonnen  wurden,  sind  die  folgenden: 

O-Mtrobenzylrhodanld  N02CfjH^CH2S.CN,  Schmp.  75®  (B.  25,  3028)r 
giebt  reducirt:  Q-Benzylen-ii>-thioharnstoff ; durch  S04H2  wird  es  in 
o-MtrobenzylcarbainiiithiolNäureestcr  NO2C0H4CH2SCONH2,  Schmp.  116®,  um- 
gewandelt, der  bei  der  Reduction  in  Benziaothiazol  übergeht  (B.  28,  1027). 

o-Ainidobcnzylalkohol  NH2CgH4CH2OH,  Schmp.  82®,  Sdep.  160®  (10mm), 
bildet  sich  durch  Reduction  von  Anihranil  (s.  d.)  und  von  o-Nitrobenzyl- 
alkohol  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (B.  25,  2968;  27,  3513),  mit  CS2  in 
alkoholischer  Lösung  gekocht,  geht  er  in  Thiocumazon  über  (B.  27,  1866) 
mit  CS2  und  alkoholischer  Kalilauge  in  Thiocumothiazon  (B.  27,  2427). 
Zu  ähnlichen  Ringen  führen  die  Harnstoffabkömmlinge  des  o-Amidobenzyl- 
alkohols  (B.  27,  2413). 

o-Amidobenzylchloridchlorliydrat  HCl.NH2CgH4CH2Cl  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  auf  o-Amidobenzylalkohol.  Dieses  Sülz 
liefert  mit  Kalilauge : Boly-o-benzylenimid  (C7II7N)x  (B.  19,  1611;  2.8,  918, 
1651),  mit  Essigsäureanhydrid:  / i-Methylphenpentoxazol , mit  Thiacet- 
amid:  y-Methylphenpenthiazol  (B.  27,  3515);  mit  Thioharnstoff:  o-Bcn- 
zylcn-ip-thioharnstoff  (B.  28,  1039);  vgl.  o-Nitrobenzylrhodanid. 
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/ch2ci  ( chsco)2o 

C®H4  \NH2HC1 


C,sH4 


(CH2C1 

\nh2hci 


Thiacetamid 
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c6H4 


jCH-2 — O 
hv=C.CH3 


C6H4 


/ ch2 — s 

<N  C.CH3 


,/t-Methylphenpentoxazol 

^-Methylplienpenthiazol. 


o-Jfitrobeiizylamiii  N02.CßH4CH2NH2  flüssig,  entsteht  aus  o-Nitroben- 
zylphtalimid  (B.  20,  2227).  o-Nitrobenzylforniamid  N^Cß^C^NHCHO, 
Schmp.89°,  giebt-  reducirt  Dihydro Chinazolin  (s.d.)  (B.  25,3031). 

O-Nitrobeiizylaiiiliii  N02CßH4CH2NHCßH5,  Schmp.  44°  (B.  19,  1607).- 
o-Mtrobenzylplienylnitrosainin  N02CßH4CH2N(N0)C6H5,  wird  durch  Zinn  und 
Salzsäure  in  n -Phenylindazol  übergeführt  (B.  27,  2899). 

o-Amidobenzylamin,  0 -Benzylendiccmin  NH^,iH4CfH2NH2,  strahlig 
krystallinische  Masse  aus  o-Nitrobenzylamin  (B.  20,  2229).  o-Amidobenzylani- 
lin  NH2CßH4CH2NHCßH5,  Schmp.  86°,  liefert  mit  Phosgen:  n -Phenyltetra- 
hydroketo Chinazolin , mit  CS2:  n-Phenyltetrahydrothiochinazolin  (B.  25,. 
2853),  mit  salpetriger  Säure:  ß-Phenphenyldihydrotriazin  (B.  25,  448)- 
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2.  Aromatische  Monoaldehyde. 

Den  primären  aromatischen  einwerthigen  Alkoholen  entspre- 
chen als  erste  Oxydationsproducte  die  aromatischen  Monoaldehyde, 
die,  soweit  ihre  Umsetzungen  auf  der  Reaktionsfähigkeit  der  Alde- 
hydogruppe  beruhen,  sich  sehr  ähnlich  wie  die  Fettaldehyde  ver- 
halten. 

Bildungs weisen.  1>  Oxydation  der  primären  einwerthigen 
aromatischen  Alkohole  (I,  187).  2)  Durch  Destillation  der  Calcium- 

salze der  aromatischen  Monocarbonsäuren  mit  ameisensaurem  Kalk. 
3)  Aus  den  Aldehydchloriden,  wie  CßH5CHCl2,  mit  Wasser,  nament- 
lich bei  Gegenwart  von  Natriumcarbonat,  Kalk  oder  Bleioxyd,  oder 
durch  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure.  4)  Technisch  stellt  man 
den  Benzaldehyd  durch  Oxydation  von  Benzylchlorid  mit  Bleinitrat 
dar.  5)  Die  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich' mit  Hülfe  von  Chromyl- 
chlorid  Cr02Cl2  in  Aldehyde  umwandeln ; es  entstehen  zunächst 
pulverige,  braune,  additioneile  Verbindungen : C6H5CH3(Cr02Cl2)2,  die 
»sich  beim  Einträgen  in  Wasser  unter  Bildung  von  Aldehyd  zer- 
setzen (B.  17,  1462;  21,  R.  714). 
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Eeactionen  der  aromatischen  Aldehyde. 


Eigenschaften.  Der  Benzaldehyd  und  seine  Homologen 
sind  meist  flüssige,  aromatisch  riechende  Verbindungen,  die  animo- 
niakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung  reduciren.  1)  Sie 
oxydiren  sich  leicht  zu  Carbonsäuren.  2)  Abweichend  von  den 
Fettaldehyden,  werden  sie  durch  Alkalilaugen  in  die  entsprechenden 
Alkohole  und  Carbonsäuren  übergeführt  (S.  166).  Es  scheint,  dass 
diese  Keaction  nur  den  Aldehyden  eigen  ist,  deren  CHO  Gruppe 
unmittelbar  mit  dem  Benzolkern  verbunden  ist.  3)  Durch  nasciren- 
den  Wasserstoff  werden  sie  zu  Alkoholen  reducirt,  wobei  sie  theils 
unter  Vereinigung  zweier  Aldehydreste  in  sog.  llydrobenzdine  über- 
gehen. 4)  Sie  vereinigen  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien, 
bilden  5)  mit  Hydroxylamin:  Aldoxime , die  merkwürdige  Isomerie- 
verhältnisse  zeigen;  6)  mit  Phenylhydrazin : Phenylhydrazone.  7)  Durch 
Phosphorpentachlorid  wird  der  Aldehydsauerstoff  durch  zwei  Chlor- 
atome ersetzt.  8)  Chlor  substituirt  den  Aldehvdwasserstoff. 

Sie  polymerisiren  sich  nicht  wie  die  Anfangsglieder  der  Fett- 
■aldehyde. 

Kernsynthesen.  1)  Bei  der  Reduction  der  aromatischen 
Aldehyde  findet  neben  der  Alkoholbildung  ein  der  PinakonhW&uwg 
(I,  209)  ähnlicher  Vorgang,  die  Hydrobeiizo'mbtiäung  statt: 

2C6H5CHO  -f  2H  : C6H5CH(OH)_CH(OH).C6H5  Hydrobenzofn, 

2)  Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  gegen  alkoholische 
Cyankaliumlösung,  durch  welche  Benzo'äünUXwug  (s.  d.)  hervorgerufen 
wird  unter  Vereinigung  zweier  Aldehydmoleküle  zu  einem  polymeren 
Körper: 

2CgH5CHO  = C6H5CH(OH).CO.C6H5  Benzoin. 

3)  Die  aromatischen  Aldehyde  vereinigen  sich  unter  Austritt 
von  Wasser  mit  den  verschiedenartigsten  Körpern:  Aldehyden,  Ke- 
tonen, Mono-,  Dicarbonsäuren  u.  a.  m. 

Diese  sog.  Condensationsreactionen  verlaufen  ähnlich  wie  die 
AMoZcondensation,  nur  findet  meist  eine  Abspaltung  von  Wasser  statt, 
wie  bei  dem  Uebergang  von  Aklol  in  Crotonaldehyd.  Als  Condensations- 
mittel  dienen  HCl-Gas,  Chlorzink,  Schwefelsäure,  Eisessig,  Essigsäurean- 
liydrid,  verdünnte  Natronlauge,  Barytwasser,  Kaliumacetatlösung,  Cyan- 
kalium. 

Benzaldehyd  kann  so  ohne  Schwierigkeit  folgende  Umwandlungen 
•erleiden : 


CßHgCHO 


ch3cooh 


> 

CH3CH0 

CH3COCH3 

ch2(cooh)2 

CH3C0CH2C02C2H5 

-r 


c6h5ch=ch.cooh  ZimmtsKure 
CgHgCH=CH.CHo  Zimmtsäurealdehyd 
CßiigCH  —cH.c0.CH3  Benzalaceton 
c6h8ch=c(cooh)2  Benzalmaionsäure 
CßH0cn  c<Jgf- Benzalacetessigester. 


Benzaldehyd. 
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Auch  mit  Auilinen  und  Phenolen  condensiren  sich  die  Aldehyde  zu 
Triphenylmetlianderivaten. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  die  Entstehung  dieser  Körper  erfolgt,, 
werden  bei  der  späteren  Beschreibung  derselben  besprochen. 

4)  Mit  Blausäure  liefern  die  aromatischen  Aldehyde  die  Nitrile 

von  Oxysäuren. 

Benzaldehyd,  Bittermandelöl,  Benzoyhcasserstoff  C6H5CHO, 
gdep.  179°,  sp.  Gew.  1,050  (15°),  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  die  charakteristisch  angenehm  nach  „Bittermandelöl“ 
riecht,  in  dem  sie  enthalten  ist.  Er  löst  sich  in  30  Theilen  Wasser 
und  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether.  Der  Benzaldehyd  findet 
sich  in  den  bitteren  Mandeln  nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  er 
entsteht,  wie  Wöhler  und  Liebig  1832  bewiesen,  aus  dem  in  den 
bitteren  Mandeln  enthaltenen  Glycosid:  Amygdalin  (s.  d.),  das  leicht 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  in  Berührung 
mit  dem  ebenfalls  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen  ungeformten 
Ferment  Emulsin  in  Benzaldehyd,  Glucose  und  Blausäure  zerleg’!  wird : 
Amygdalin:  C20H27NO2  T 2H20  — CgHgCHO  -j-  2CßH120g  -j-  CNH. 

Früher  wurde  der  Benzaldehyd  ausschliesslich  aus  Amygdalin 
bereitet,  jetzt  wird  nur  noch  das  officinelle  Bittermandelölwasser, 
aqua  amygdatarum  amararum , in  dem  Blausäure  der  wirksame 
Bestandtheil  ist,  aus  Amygdalin  gewonnen.  Schon  bei  den  allge- 
meinen Bildungsweisen  wurden  die  Reactionen,  bei  denen  Benzalde- 
hyd auftritt,  zusammengestellt:  es  entsteht  1)  aus  Benzylalkohol, 
2)  aus  benzoesaurem  und  ameisensaurem  Kalk,  3)  aus  Benzalchlorid, 
4)  aus  Benzylchlorid,  aus  dem  er  durch  Oxydation  mit  Bleinitrat  tech- 
nisch bereitet  wird,  5)  aus  Toluol  und  Chromoxychlorid  Cr(J2Cl2. 

Auch  bei  der  Besprechung  der  Umwandlungen  der  Aldehyde 
wurde  der  Benzaldehyd  meist  als  Beispiel  gewählt.  Er  geht  schon 
an  der  Luft  unter  Sauerstoffaufnahme  in  Benzoesäure  über,  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Sand  vermischt  giebt  er  neben  Benzoe- 
säure: Benzoylsuperoxyd  (C6H5COO)2  (s.  d.)  (B.  27,  1959).  Benzalde- 
hyd liefert  bei  der  Keduction  mit  Natriumamalgam  Benzylalkohol 
und  Hydrobenzoin,  mit  PCI.-,:  Benzalchlorid,  zeigt  Oxim-  und  Phenyl- 
hvdrazonbildung  u.  s.  w. 

Homologe  Benzaldehyde.  0-,  m-,  p-Toiuyiaidehyd  sieden  bei  200°, 
199°  und  204°.  Die  0-  und  die  m-Verbindung  riechen  wie  Benzaldehyd, 
die  p-Verbindung  pfefferartig. 

a-Toluylaldchyd,  Fhenylacetaldehyd  C6H5CH2CHO,  Sdep.  206°,  iso- 
mer mit  den  drei  Toluylaldehyden,  entsteht  aus  phenylessigsaurem  und 
ameisensaurem  Kalk  5 aus  Aethylbenzol  mit  Chromoxychlorid,  «-Bromstyrol  mit 
Wasser  und  aus  Phenylmilchsäure  oder  Phenylglycidsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  aus  Phenyl-a-chlormilchsäure  CgHgCHOH.CIICl.COOH  mit 
Alkalien  (B.  1(1,  1286;  A.  219,  179).  Plienylpropylaldeliyd,  Hydeozlmmt- 
aldehyd  C6H5CH2CH2CHO,  Sdep.  208°. 


Ciuninol.  Abkömmlinge  des  Benzaldeliydes. 

Cuiiiinol,  p-J*oj}7*o/?jyZ6cnza2deÄ.vd(CH3)2CH[4]C6H4[i]CHO,  Sdep. 
“3° °>  sp.  Gew.  0,973  (18°),  findet  sich  zugleich  mit  Cymol  (S.  40)  im 
Bömischkümmelöl  von  Ciiminum  cyminum  und  im  Cicutaöl  von 
■Cicuta  virosa^  dem  Wasserschierling  (B.  26,  R,  684).  Das  Cuminol 
lieihr  nach  Kümmel.  Es  geht  durch  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  in  Cuminsäure,  mit  Chromsäure  in  Terephtalsäure 
(S.  10)  über.  Mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Cuminsäure  (s.  d.) 

und  Cuminalkohol  (S.  167),  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub: 
'Cymol  (S.  40). 


Abkömmlinge  des  Benzaldeliydes. 

Halogen  Verbindungen.  Die  dem  Benzaldehyd  entsprechenden  Ilalo- 
genverbindungen  entstehen  aus  ihm  durch  Einwirkung  von  PCI-  und  PBr-, 

Beiizaichlorid,  Benzylidenchlorid,  Chlorobenzol,  Bittermandelöl - 
■Chlorid  C6H5CHC1o,  Sdep.  213°,  sp.  Gew.  1,295  (16°),  entsteht  auch  aus 
siedendem  .Toluol  mit  Chlor,  aus  Toluol  (A.  139,  318;  146,322)  und  PCL 
bei  1 <0—200°  und  aus  Benzaldehyd  mit  COCl2  (Z.  f.  Ch,  [2]  7,  79).  Durch 
^ asser  auf  140 — 160°,  oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure  bei 
bü— tu  geht  es  in  Benzaldehyd  über,  «enzalbromid,  Sdep.  130— 140°  bei 
20  mm. 

n A e t he  1 und  Ester  des  Benzaldehyds.  BeiizaldiincthyT  und  -di- 
rf,,iSl,nr’.  SdJD,208<' nncl  -2-°;  Benzaldiacetylester,  Schmp.  44°,  Sdep.  220° 
‘ , “>  -Jh8;  146,  323),  entstehen  aus  Beiizaichlorid  mit  Natriummethylat, 
Aatriumaethylat  und  Silberacetat. 

Geschwefelte  Benzaldehydabkönimlinge:  vgl.  Thioacetaldehyde 
y-y“  ^ • a~>  ß~'l ritliiobeiizaldehyd,  Schmp.  167°  und  Schmp.  225°.  Polymerer 
Iliiobruziilch'l'jd,  Schmp.  83°  (B.  24,  1428).  Sie  liefern  mit  Kupferpulver  erhitzt 
Stuben  C6H.-CH=CH.CßH5  (s.  d.).  Oxybeiizylsiilfosaures  Kalium  CrTK.CH(OH) 
■SO3K bblfgO  (Bertagnini,  A.  85,  186). 

Stickstoffhaltige  Benzaldehydabkönimlinge.  In  seinem  Verhal- 
ten gegen  Ammoniak  steht  Benzaldehyd  dem  Formaldehyd  (I,  202)  näher 
als  dem  Acetaldehyd,  indem  er  damit  in 

Hydrobenzaiuid,  Tribenzaldiamin  (C6H5CH)3N2,  Schmp.  110°, 
übergeht,  das  sich  beim  Erhitzen  in  Amarin  oder  Triphenyldihydro- 
ylyoxalm  (s.  d ) umlagert. 

Bcnzalaet  hjiamin  Cr H5C M : N. C2 H 3,  Sdep.  195°.  Benzalanilin  Benzyli- 
( enanihn  CßH^CHrNCgH;;,  Schmp.  45°.  Aus  o-Phenylendiaminen  und 
Benzaldehyden  entstehen  Aldehydine  (S.  82). 

Benxalazin  C6H5CH=N.N=CHC6H5,  Schmp.  93°  (B.  22,  R.  134)  liefert 
durch  Reduction  Dibenzylhydrazin  (S.  169)  und  zerfällt  beim  Erhitzen  für 
sich  in  Stickstoff  und  Btilben  ( s . d.). 

Heuzalpheiiylliydrazon  C0H5CH=N.NHC6H5,  Schmp.  152°  (A.  190,134), 
gebt  durch  Oxydation  in  Uibenzaldiphenyltetrazon  (S.  117)  über. 

',  Schmp.  55°,  entsteht  aus  Benzaldehyd 


Benzhydrazoi'n  c6h5.cii<^ 


nc6h3  1 

lind  Hydrazobenzol  (S.  103)  bei  120—150°  (B.  19,  2239). 

Benzaldoxime.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Benzalde- 
hyd entsteht  das  o-Benznldoxim,  Benzantialdoxim , Sciimp.  35°,  Sdep.  117° 
(14  mm)  (B.  26,2858),  das  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Brom  (B. 26,  625) 


Benzaldoxime. 
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in  tf-Benzaidoxim,  Isobenzaldoxim , Benzsynald oxim,  Sehmp.  125°,  um- 
wandelt. Versucht  man  die  ^-Verbindung  unter  stark  vermindertem 
Druck  zu  destilliren,  so  geht  sie  in  die  a-Verbindung  über.  Durch  Be- 
handlung der  Natrium  Verbindungen  der  isomeren  Oxime  mit  Benzylchlorid 
bilden  sich  das  flüssige  Benzyl-a-benzaldoxim  und  das  bei  82°  schmelzende 
Benzyl- ß-benzaldoxim.  Durch  Spaltung  mit  Salzsäure  entsteht  aus  dem 
Benzyl-a-benzaldoxim  das  a-Benzylhydroxylamin  (S.  170)  und_  aus  dem 
Benzyl-/i-benzaldoxim  das  ß-  oder  N-Benzylhydroxylamin  (S.  170).  Beide 
Benzylhydroxylamine  verbinden  sich  mit  Benzaldehyd  wieder  zu  den  Benz- 
Äldoximen,  aus  denen  sie  entstanden.  Diesen  Beziehungen  tragen  nach 
Beckmann  die  folgenden  Structurformeln  Rechnung: 

«-Verbindungen : ß-Y  erbindungen : 

XH 

„ mT.v  att  r.w . 

ch2c6h3 
, HX.CH.2C6Hs 

C6H3.CHO  + H2X.OCH2C6H5  CßHsCHO  + ^ 


V (]  II  • vii 


c6h5.ch:x.ochoCgH5 


1 c6hsch<7 


Allein  a-  und  /?-Benzaldoxim  vereinigen  sich  mit  Phenylisocyanat 
zu  Verbindungen,  die  H.  Gold  Schmidt  als  zwei  verschiedene  Carbani- 
lidobenzaldoxime  C6H5CH:NO.CO.NHC6H5  betrachtet  unter  der  Voraus- 
setzung, dass  Phenylisocyanat  sich  nur  mit  Oximen  mit  freiem  Hydroxyl 
in  dieser  Art  zu  vereinigen  vermöge.  H.  Goldschmidt  schloss  daraus, 
dass  den  beiden  Benzaldoximen  dieselbe  Structurformel  zukäme  (B.  28,  2163). 
"Werner  und  Han tz sch  sehen  von  dieser  Grundlage  aus  die  Ursache 
der  Isomerie  von  a-  und  /Mienzaldoxim  in  der  räumlichen  Anordnung  der 
Hydroxylgruppe  die  an  dem  mit  Kohlenstoff  doppelt  gebundenen  Oxim- 
stickstoff  steht.  Sie  unterscheiden  daher  die  beiden  Oxime  als  Benzanti- 
und  Benzsynaldoxim  voneinander  (B.  24,  3481),  wobei  sie  in  dem 
yGBenzaldoxim  die  Synverbindung  sehen,  weil  es  leicht  mit  Essigsäure- 
anhydrid in  Benzonitril  übergeht: 


(a-)  Benzantialdoxim 


C6H5CH 

IiO.N 


(ß-)  Benzsynaldoxim 


c6h5.ch 

N.OH. 


Nach  V.  Mever  beruht  die  Isomerie  der  Oxime  auf  der  Configuration 
des  Hydroxylamins  (B.  28,  2407). 


Beck  mann  bewies,  dass  das  /2-Benzaldoxim  nicht  den  von  H.  Gold- 
schmidt erhaltenen,  sondern  einen  isomeren,  in  jenen  leicht  übergehen- 
den Körper  liefert  und  dass  auch  das  Benzyl-/?-benzaldoxim  sich  mit  Phenyl- 


isocyanat vereinigt 


C6Hj.CH.N  -ch2c6h5 

zu  l >° 

CßHs.N CO 


(B.  27,  1957). 


Aehnliche  Isomerieverhältnisse  wie  die  Benzaldoxime  zeigen  viele 
andere  Aldoxime  und  Ketoxime,  sowie  die  Benzddioxime  u.  a.  m. 

IMienylisobcnzaldoxiin  cen5.cH<”  ( ][  , Schmp,  109°,  aus  Benzaldehyd 
und  /GPhenylhydroxylamin  (B.  27,  1958). 

Benznlainidosulfonsäure  CßH^CHzN.SOgH  gelbliche  Masse,  aus  Benzal- 
chlorid  und  Amidosulfonsäure  NH2SO3H,  die  durch  Wasser  leicht  in  Benz- 
aldehyd und  Amidosulfonsäure  zerlegt  wird  (B.  25,  472). 


176 


Substituirte  Benzaldehyde. 


m-Ohlorbenzaldehyd 
p-Chlorbcnzaldehyd 
O-Brombenzaldehyd 
p-  Brombenzaldehyd 


T) 


Substituirte  llenzaldehyde  verhalten  sich  gegen  Oxydations-  und 
Ctm  densationsm ittel  wie  der  Benzaldehyd  selbst,  besonders  bemerkenswert!» 
ist  die  Bildung  heterocyclischer  Verbindungen  aus  o-Nitro-  und  aus  o-Amido- 
benzaldehyd. 

Halogensubstituirte  Benzaldehyde  entstehen  aus  halogen- 
substitunten  Benzalchlonden  mit  Oxalsäure  oder  Schwefelsäure  (A.  272 
US)  oder  aus  kernhalogensubstituirten  Zimmtsäuren  durch  Oxydation:  * 

o-t'hlorbenzaldehyd  Sclunp.  —4«,  Sdep.  213°;  Oxim  Schmp.  75« 

17«  „ 213«;  „ „ 70«. 

f‘  (,’  « 213°;  „ „ 106«. 

-1  . o-Jodbenzaldehyd  Schmp.  37«. 

57«.  p-Jodbeiizaldebyd  „ 73<>. 

Nitrosubstituirte  Benzaldehyde  N02C6H4CH0.  Löst  man 
Benzaldehyd  m Salpeter-Schwefelsäure,  so  entsteht  hauptsächlich  m-Nitro- 
benzaldehyd  neben  o-Nitrobenzaldehyd  (B.  14,  2803).  o-Nitrobenzaldehyd 
w ird  durch  Oxydation  von  o-Nitrozimmtsäure  mit  Mn04K  in  alkalischer  Lö- 
sung bei  Gegenwart  von  Benzol  (B.  17,  121),  oder  aus  ihrem  Ester  durch 
Salpetersaure  und  Natriumnitrit  erhalten.  p-Nitrobenzaldehyd  bildet  sich 
bei  der  Oxydation  von  p-Nitrozimmtsäure  (B.  14,  2577),  aus  p-Nitrotoluol  in 
Schwefelkohlenstoff  mit  Cr02Cl2  und  Wasser  (B.  19,  1061),  aus  p-Nitrobenzyl- 
clilond  mit  Wasser  und  Bleinitrat,  aus  p-Nitrobenzalchlorkl  mit  Schwefelsäure: 

Schmp.  Schmp.  Schmp. 

o-Mtrobenzaldehyd  46«;  Oxim  95«,  Hydrazon  153« 

m-Nitrobenzaldeliyd  58«;  „ 63«  («),  118°  (/?),  ‘ „ 

p-Nitrobenzaldeliyd  107«;  „ 128«. 

Ued’or  das  Verhalten  der  Nitrobenzaldebyde  im  Thierorganismus  vgl.  B.  25 
14;>7.  Mit  Aldehyd  und  Aceton  eondensirt  sich  o-Nitrobenzaldehyd  durch 
verdünnte  Natronlauge  zu  o-Nitroplienylmilchsäiirealdehyd  und  o-Xitro- 
ph  cn  ylmi  Ich  säur  am  et  hylketon,  die  durch  Natronlauge  in  1 ndieo ^ über- 
geführt werden:  ' & 

CHgCHO  |CH(OH).CHg.CHO 

c „ /[l]CHO  | 11X02  ) (C0  rol 

I (°H«)2CO  jCH(OH).CH2.CO.CH,  J > C#H<  l*H>C  : C<NH]C«H* 

^CgH4|no2  —*  Indigo. 

ö-Piitro-2-cliIorbenzftldehyd  N02CgH8ClCH0,  Schmp.  80«  Oxim  Schmp. 
14i  letzteres  geht  beim  Kochen  mit  Alkali  glatt  in  Nitrosalicylsäure  über 
(B.  2b,  1253).  3-NJtro-4-broiiibenzaId(‘liyd  N02C,HoBrCHO,  Schmp.  103°: 
Oxim  Schmp.  145«  (B.  24,  3775). 

Aniidoben/aldehyde  NH2CgH4('HO.  Die  o- und  p-Verbindung  wur- 
den  aus  ihren  Oximen,  den  Schwefelammonium-Keductionsproducten  des. 
o-  und  p-Nitrobenzaldoxims,  mit  Eisenchlorid  erhalten  (B.  15,  2004;  16,  1998). 
o-Amidobenzaldehyd  entsteht  auch  durch  Beduction  von  o-Nitrobenzaldehyd 
und  von  Anthrcinil  (s.  d.)  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  (B.  17,  456), 
m-Amidobenzaldehyd  durch  Beduction  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit-  Zinn 
und  Eisessig. 

o-Amidobenzaldehyd  Schmp.  39«;  Oxim  Schmp.  132«;  Acetverb.  Schmp.  70«. 

m-Amidobenzaldehyd,  gelb, amorph;  „ „ 88«;  „ „ 

p-Amidobenznlrieliyd  Schmp.  70«;  „ „ 124«.;  „ 155«. 

p-Dlmetliyl-  und  p-Diaethylamidobenzaldehyd,  Schmp.  73«,  Schmp.  81«, 
entstehen  aus  den  Condensationsproducten  von  Chloral  und  Dialkylanilin* 


o-Amidobenzaldehyd.  Aromatische  Monoketone. 
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z.  B.  dem  p -Dimethylamidophenyl-trichloraethylalkohol  (CH3)2NC61T1 
CH(OH).CCl3  mit  alkoholischem  Kali  (B.  19,  365).  Der  p-Dimethylamido- 
henzaldehyd  condensirt  sich  mit  Dimethylanilin  zu  Hexamethy  Reale  anilin 
(s.  d.). 

Hetero  r i n g b i 1 d u n g e n d es  o- A m i d o b e n z a 1 d e h y d s.  Mit  Körpern, 
welche  eine  CH2_CO  Gruppe  enthalten,  vereinigt  sich  der  o-Amidobenzalde- 
hyd besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Natronlauge.  Die  zu- 
nächst entstehenden  aldolartigen  Producte  spalten  sofort  Wasser  ab  unter 
Bildung  von  Chinolin  oder  seinen  Abkömmlingen.  o-Amidobenzaldehyd 
giebt  mit  Acetaldehyd:  Chinolin ; mit  Aceton:  Chinaldin  ; mit  Malonsäure : 
ß- Carb ostyrile arb onsäu re  (B.  25,  1752).  Mit  Harnstoff  vereinigt  sich 
o - A m i d ob e n z a 1 d e h y d zu  Chinazolon  (B.  28,  1037).  Durch  alkoholisches 
Ammoniak  werden  die  Acidyl-o-amidobenzaldehyde  in  Chinazoline  oder 
Metadiazinen  (B.  27,280,443)  umgewandelt: 


c«H4 


([l]CHO 

'[2]NHS 


CH3CH0 

(CH=CH 

— 

C(iH.r 

Chinolin 

lN=CH 

(CH3)oCO 

|CH=CH 

> 

c«h4 

Chinaldin 

lN  =C— CH3 

ch2(co.,h).» 

rCH— C— COOH 

cßH4 

*n=c(oh) 

/FCarbostyrilcarbonsäure 

CO(NH2).2 

( CH  - X 

— > 

c6H4  ■ 

Chinazolon 

— xh3,  — h2o 

Inh— co 

CfiH4 


f[I]CHO 
l[2]XH  CO.CHg 


CtlH4 


I CH=N 
In=C.CH3 


P h en-/?-m  e t h y 1 m e tad  i az  i n 
a-Methylchinazolin 


Benzaldeliyd-m-sulfosäiire  S03H.CGH,CH0,  weisse  zerfliessliche  Krv 
stalle  (B.  24,  791). 


3.  Aromatische  Monoketone. 


Die  Oxydationsproducte  der  secundären  einkernigen  aroma- 
tischen Alkohole  sind  gemischte  Ketone,  in  denen  die  CO  Gruppe 
mit  einem  aromatischen  und  einem  aliphatischen  Ivohlenwasserstoft- 
rest  vereinigt  ist.  Ketone,  in  denen  zwei  Benzolreste  durch  die 
CG  Gruppe  verbunden  sind,  wie  im  Benzophenon  oder  Diphenyl- 
keton,  werden  später  im  Anschluss  an  die  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoffe, wie  Diphenylin  et  hau,  abgehandelt. 

Bildungs weisen.  Die  gemischten  aromatisch-aliphatischen 
Ketone  entstehen  meist  nach  denselben  Reactionen,  nach  denen  man 
die  aliphatischen  Ketone  erhält  (vgl.  I,  206):  1)  Aus  secundären  Al- 


CßH5COCH3. 


koholen,  wie  Phenylmethylcarbinol,  durch  Oxydation. 

2)  Aus  Phenylacetylen  mit  Schwefelsäure : CgHgCiCH  ^(J. ,, 

K er n sy  n t e tis ch : 3)  Durch  Destillation  eines  Gemenges  der  Calciumsalze 
einer  aromatischen  Monocarbonsäure  und  einer  Fettsäure.  4)  Aus  Säure- 
chloriden mit  Zinkalkylen  (A.  118,  20).  5)  Aus  Benzolen  durch  Einwir- 

kung von  Fettsäurechloriden  und  Aluminiumchlorid  unter  Verdünnung  mit 
CK,.  6)  Durch  Spaltung  von  ^-Ketoncarbonsäuren,  z.  B.  Mono-  und  Di- 
alkylbenzoylessigsäuren  (B.  16,  2131)  mit  alkoholischem  Kali. 


Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.' Auti. 
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Acetoplienon. 


Eigenschaften  und  Verb  alten.  Die  gemischten  aromatisch- 
aliphatischen  Ketone  sind  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssig- 
keiten, die  nicht  unangenehm  riechen.  1)  Durch  Reduction  gehen 
sie  in  secundäre  Alkohole  über. 

2)  Durch  Oxydation  a)  mit  Chromsäuremisehung  geben  die  Ketone 
C6H5COR/  durch  Abspaltung  des  Alkyls:  Benzoesäure,  b)  mit  Kaliumper- 
manganat: a-Ketoncarbonsäuren  (B.  28,  11.  640;  24,  3543;  26,  B.  191). 

3)  Durch  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium  werden  aus  Phenyl- 
metliylketonen  eigenthiimliclier  Weise  Säuren  und  Säureamide  gebildet: 


CßHäCOCHs 


C|jU-,CU-_>COoH 


1 > CßHsCHoCONHo. 

4)  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entstehen  aus  Acetylbenzolen  Benzol  - 
sulfosäuren  (B.  19,  2623). 

5)  Diejenigen  Ketone,  bei  denen  die  CO  Gruppe  an  dem  Benzol- 
ring steht,  verbinden  sich  nicht  mit  Alkalibisulfiten.  6)  Mit  Hydroxylamin 
bilden  die  Phenylalkylketone,  wie  es  scheint,  im  Gegensatz  zum  Benzalde- 
hyd, nur  je  ein  Oxim  (vgl.  lienzophenone) ; 7)  mit  Phenylhydrazin  geben 
sie:  Phenylhydrazone. 

Acetoplienon,  Phenylmethylketon , Acetylbenzol  CGHr,COCH3, 
Schmp.  20°,  Sdep.  202°,  krystallisirt  in  grossen  Blättern  und  findet 
unter  dem  Namen  llypnon  als  Hypnoticum  Verwendung.  Es  ent- 
steht nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  1)  aus  Phenylmethyl- 
carbinol,  2)  aus  Phenylacetylen,  3)  aus  benzoesaurem  und  essig- 
saurem Calcium,  4)  aus  Benzovlchlorid  und  Zinkmethyl,  5)  aus  Ben- 
zol, Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid,  6)  aus  Benzoylacetessig- 
ester  CGH5CO.CH(C<  )CH3).COOC2H5  und  Benzoylessigester.  Die  Re- 
actionen  3)  und  5)  dienen  als  Darstellungsmethoden. 

Acetoplienon  wird  leicht  zu  Phenylmethylcarbinol  reducirt 
und  mit  Chrornsäure  zu  Benzoesäure,  mit  Kaliumpermanganat  zu 
Phenylglyoxyl. säure  oxydirt. 

Acetoplienon  ist  wie  das  Aceton  in  zahlreiche  kernsynthetische  Re- 
aetionen  eingeführt  worden,  von  denen  hier  einige  der  einfachsten  zu  er- 
wähnen sind.  Es  lässt  sich  zu  Dypnon  (s.  d.)  und  zu  [i,3 ,k\-Triphenyl- 
benzol  condensiren,  zwei  Körper,  die  zu  Acetoplienon  in  demselben  Yer- 
hältniss  stehen,  wie  Mesityloxyd  und  Mesitylen  zu  Aceton.  Mit  Blau- 
säure vereinigt  es  sich  zu  dem  Nitril  der  a-Phenylmilchsäure.  Chlor  sub- 
stituirt  bei  höherer  Temperatur  die  Methylgruppe,  PC15  den  Ketosauerstoff 
unter  Bildung  von  Acetoplumonclilorid  (A.  217,  105).  Mit  Amylnitrit  und 
Natriumaethylat  giebt  Acetoplienon  das  IsoTiitroxoacetophenon , das  hoi 
dem  Ph em/lylyoxal  (s.  d.)  abgehandelt  wird. 

Acetophenonoxim  C6H5.C:(N.OH)CH3,  Schmp.  59°,  ist  nur  in 
einer  Modification  bekannt  (B.  24,  3482).  Durch  Einwirkung  von 
conc.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  Eisessiglösung  erfährt  es, 
wie  Beckman  n entdeckte,  eine  merkwürdige  intramolekulare  Atom- 
verschiebung (Beckmann 'sehe  Einlagerung,  B.  20,  2580;  23,2746), 
indem  es  in  Acetanilid  C(iH-.NHCOCH3  (S.  68)  übergeht.  Diese  Re- 


Homologe  des  Acetophenons. 
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action  zeigen  auch  andere  Ivetoxime;  sie  wurde  zur  Bestimmung 
der  Lage  der  doppelten  Bindung*  in  höheren  Olefinmonocarhon- 
säuren (I,  281)  und  zur  Spaltung  von  Ringketonen  verwendet. 

Acetoplienonphenylhydrazon,  Schmp.  105 Cl. 

Homologe  des  Acetophenons.  Die  zahlreichen  Homologen  des 
Acetophenons  kann  man  in  zwei  Gruppen  eintheilen:  A.  Ketone, 
deren  CO  Gruppe  am  Benzolring  steht:  acidylirte  Benzole. 
B.  Ketone,  deren  CO  Gruppe  nicht  unmittelbar  am  Benzolring  steht: 
phenylirte  Fettketone. 

A.  Acidylirte  Benzole  sind  besonders  nach  den  allgemeinen  Bil- 
dnngsweisen  3),  5)  und  6)  (S.  177)  dargestellt  worden.  Zunächst  werden  einige 
auch  als  benzoylirte  Paraffine  und  Cyclo paraffine,  dann  einige 
als  homobenzoylirte  Paraffine  aufzufassende  Ketone  zusammengestellt : 

Propiophenon,  Propionylbenzol,  Sdep.  210°;  Oxim  Schmp.  53°,  Sdep. 

1650  (38mm)  (B.  26, 1427). 

Butyrophenon,  Benzoylpropan  . . . Sdep.  222°. 

Butylphenyiketon,  Benzoylbutan  . . „ 237°. 

Isobutylphenylketon „ 230°. 

Isoamylphenylketon ,,  240°. 

Diaetliylacetophenon  C6H5COCH(C2H5)2  „ 230°. 

Hexylplienylketon  . . . Schmp.  17°  „ 155°  (15  mm). 

Palmitylbenzol  C6H5CO.C15H31,  Schmp.  59°,  Sdep.  251°  (15  mm). 

Benzoyltrimethylen  cßH5co.cH<^,  Sdep.  239°,  aus  Trimethylenbenzoyl- 
essigsäure  beim  Erhitzen  auf  200°.  Öxim,  Schmp.  88°. 

Benzoyltetramethylen  cGHscocH<^>cHä,  Sdep.  258°  (B.  25,  R.  372), 
aus  Tetramethylencarbonsäurechlorid  (S.  7). 

Ke r n a ci d y 1 i r t e Al k y 1 b e n z o 1 e,  homobenzoylirte  Paraffine. 
Das  p-Acetyltoluol  entsteht  auch  aus  Cymol  mit  conc.  Salpetersäure  (S.  40), 
Acetyl-3,4-(o-)xylol  aus  Campher  mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  20,  R.  415): 
p-Acetyltoluol  CH3CO[4].CcH4[i].CH3  Sdep.  224° 
l-Acotyl-3,4-(o-)xylol 
l-AcetyI-2,4-(m-)xylol 


Acetyl-p-xylol 
Acetyl-mesitylen 
l-Acetyl-2,3,4,tj-durol 
l-Acetyl-2,4,5,6-durol 


j) 

5? 

?) 

?? 


2460. 

247°. 

224°. 

2350  (B.  24,  3542). 
251  o]  (B*  20, 3095). 


Schmp.  63° 

B.  Phenylirte  Fettketone  wurden  nach  Methode  3),  4)  und  6) 
<S.  177)  bereitet: 

Pkenyiacetoii,  Benzylmethylketon  Cr,H5CH2CO.CH3,  Sdep.  215°. 

Benzylaetliylketon  C6H5CH2.CO.CH2CH3  .!“...  226°. 

Benzylaceton  CßH5CH.,  CH9CO.CH0  .....  ^350’ 

(B.  14,  889.)  * 

Substituirte  Acetoplienone:  Halogensubstituirte  Aceto- 
phenone.  Die  in  der  Methylgruppe  halogensubstituirten  Acetophenone 
werden  im  Anschluss  an  die  entsprechenden  sauerstoffhaltigen  Verbin- 
dungen abgehandelt:  Benzoylcarbinol  (s.  d.),  Phenyl glyoxol  (’s.  d.)  und 
1 henylglyoxylsänre  (s.  d.).  p-Halogenacetophenone,  wie  Cl.C6H4.COCH3, 
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Substituirte  Acetophenone. 


wiarden  aus  Halogeilbenzolen  und  Acetylchlorid  mit  Aluminiumcblorid  er- 
halten (vgl.  Halogenthiophenketone)  (B.  -4,  997,  3766) : 

p-(  hloracetophenoii,  Acetyl-^-chlorbenzol,  Schmp.  20°,  Sdep.  230° 

(B.  18,  R.  502). 

p-Broinacetophenon,  Acetyl-^-bvoonbenzol , „ 51". 

p-Jodacetophenon,  Acctyl-yi-jodbenzol,  „ 83". 


Nitrosubstituirte  Acetophenone.  Löst  man  Acetophenon  in 
conc.  Salpetersäure,  so  entsteht  in  der  Kälte  vorwiegend  m-Nitroacetophenonr 
bei  30—40°  mehr  o-Nitroacetophenon  (B.  18,  2238).  Die  drei  isomeren 
Nitroacetophenone  N0.2.CßH4.C0.CH3  oder  Acetylnitrobenzöle  erhält  man 
aus  den  drei  Nitrobenzoylacetessigestern  (s.  d.)  (A.  221, 323).  Das  p-Ni- 
troacetophenon  bildet  sich  auch  aus  y>- Nit  v Op hcnylpv öp iof sliuve  (s.  d.) 
durch  conc.  Schwefelsäure,  indem  das  zunächst  entstehende  Nitro  phenyl- 
acetylen  Wasser  anlagert  (A.  212,  160)  (s.  Bildungsweise  2)  S.  177). 
O-Xitroacetoplienon,  eigenthiimlich  riechendes  Oel. 
m-Nitroacetophenon,  Schmp.  93°,  Oxim  Schmp.  131"  (B.  Io,  3063). 
p-XItroacetophenon,  „ 80". 


Amidosubstituirte  Acetophenone.  o-,  in-  und  p-Amidobenzo- 
plienon  NH2CßH4COCH3  entstehen  durch  Reduction  der  Nitroacetophenone 
(A.  221.  326).  Das  o-Amidoacetopheuon  wurde  auch  aus  o -Amidoplienyl- 
propiolsciure  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  Wasser  (B.  15,  2153)  und  ans- 
o-Amidophenylacetylen  mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  17,  964),  ferner  in 
o-erino-er  Menge  neben  p-Amidoacetophenon  beim  Kochen  von  Anilin  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Chlorzink  erhalten  (B.  18,  2688): 

o-Amidoacetophenon,  Sdep.  247°,  süsslich  riechendes  Oel. 
m-Aiuidoacetophenon,  Schmp.  93°.  _ 

p-Anii<loacetopiieuon,  „ 106°  Oxim,  Schmp.  147°  (B.  20,  512)- 

Eine  wässerige  Lösung  von  o-Amidoacetophenonchlorhydrat  färbt 
einen  Fichtenspahn  intensiv  orangeroth. 


Heteroringbildungen  a r o m a t i s c h e r o - A m idoketon e.  Er- 
wärmt man  o-Amidoacetophenon  mit  Aceton  und  Natronlauge,  so  entsteht 
Dimethylchinolin  (B.  19,  1037).  Aus  Phenylaceton  (S.  179)  und  Benzylaceton 
werden  beim  Nitriren  ölige  Nitroverbindungen  erhalten,  die  bei  der  Re- 
dnction  in  ß-Methyldihydroketol  und  in  Tetrahydrochinaldin  (B.  14, 889) 
übergehen,  indem  die  zunächst  entstandenen  o-Amidoverbindungen  (vielleicht 
die  o-Amidoalkohole)  intramolekulare  Anhydridbildung  erleiden: 


,[l]COCH8  ch3 
I.  "f"  ' „ . 


i[2]XH2 
c6h5ch2coch3 


co.cn3 


Na  OH  < C(CH8)— CH 

> C6H4  


C.CHii 


C6H5CH2CH2COCH3  — 


(c6H4 


CfiH.i 


/[1JCH2C0CH3) 

I [2]XII2  ) 

I [1]CH2C  H2CO  CHji\ 


„ ,T  fCH2— CHCHa 
c«H4(xh/ 


[2]XII2 


CfiH4 


[CH2— CH» 
I.XH  — CHCH3 


Dimethylchinolin 

Dihydro-/?-methyl- 

indol 

Tetrahydro- 

chinaldin. 


Acetopheiionsiilfosiiiire  S03II.CßH4C()CHg  (B.  14  2626). 


4.  Aromatische  MonocarbonsHureii. 

Ersetzt  man  den  Wasserstoff  im  Benzol  nnd  seinen  Homologen 
durch  die  Carboxylgruppe,  so  erhält  man  die  aromatischen  Carbon- 
säuren, bei  denen  die  Carboxylgruppe  entweder,  wie  bei  den  Benzol- 
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•carbonsäuren,  unmittelbar  mit  dem  Benzolring-  verbunden  ist  oder 
Wasserstoff  in  einer  Alkylseitenkette  vertritt: 

C6H5COoH  C6H4(C02H)2  C6H3(C02H)3  ....  Cg(C02H)6 

Benzoesäure  Phtalsäuren  Benzoltricarbonsäureu  Mellithsäure 

CHgCgH4C02H  (CH3)2CrH3C0.2H  CgHgCHcjCOjjH  CgH5CH2CH2C02H 
Toluylsäuren  Xylylsäuren  Phenylessigsäure  Hydrozimmtsäure 

a-Toluvlsäure  /?-Phenylpropionsre. 

Im  Anschluss  an  die  einwerthig-en  aromatischen  Alkohole  sind 
zunächst  nur  die  Monocarbonsäuren  abzuhandeln. 

Al  lg- ein  eine  Bil  du ng s weisen.  1)  Während  man  die 
aliphatischen  Monocarbonsäuren  oder  Paraffinmonocarbonsäuren 
nicht  durch  Oxydation  der  Paraffine  darstellen  kann,  erhält  man 
leicht  aromatische  Carbonsäuren  aus  den  homologen  Benzolkohlen- 
wasserstoffen durch  Oxydation  der  Seitenketten  zu  Carboxvlg-ruppen. 
Die  Bedeutung-  dieser  Reaction  für  die  Ermittelung-  der  Constitution 
der  Alkylbenzole  wurde  schon  S.  35  erörtert.  Die  geeignetsten 
Oxydationsmittel  sind  Chromsäure,  verdünnte  Salpetersäure,  Kalium- 
permanganat und  Ferridcyankalium. 

a)  Oxydation  mit  Chro m s ä u r e.  Von  aromatischen  Verbindungen 
mit  zwei  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  werden  durch  Chromsäure  nur 
die  Para-  und  Metaisomeren,  erstere  leichter  als  die  letzteren  zu  Carbon- 
.säuren  oxydirt,  während  die  Orthoderivate  nicht  angegriffen  oder  völlig 
verbrannt  werden  (S.  23).  Bei  substituirten  Alkylbenzolen  wird  die  Oxy- 
dation einer  Alkylgruppe  mit  Chromsäure  durch  eine  in  o-Stellung  zu  der 
Alkylgruppe  stehende  negative  Gruppe  verhindert  (B.  15,  1021).  Man  führt 
die  Oxydationen  entweder  mit  freier  Chromsäure  in  Eisessig-  aus,  oder 
mit  einem  Gemisch  von  Kaliumdichromat  (3  Th.)  und  Schwefelsäure  (3  Th.), 
die  mit  2 — 3 Volum  Wasser  verdünnt  ist. 

b)  Oxydation  mit  Salpetersäure.  Um  die  uitrirende  Wirkung  der 
Salpetersäure  möglichst  zu  vermeiden,  verdünnt  man  sie  mit  3 Theilen 
Wasser  und  kocht  damit  den  zu  oxydirenden  Kohlenwasserstoff.  Zur  Be- 
seitigung der  stets  entstehenden  Nitrosäuren  behandelt  man  die  rohen 
Carbonsäuren  mit  Zinn  und  conc.  Salzsäure,  wodurch  die  Nitrosäuren  in 
Amidosäuren  verwandelt  werden,  die  sich  in  Salzsäure  lösen. 

Bei  Kohlenwasserstoffen  mit  verschiedenen  Alkylseitenketten  oxydiren 
Chromsäure  und  Salpetersäure  gewöhnlich  zunächst  das  höhere  ltadical, 
auch  erhält  man  unter  Umständen  Ketone  als  Zwxsclienproduct  (vgl . Cvmol 
S.  40). 

c)  Die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  findet  häufig  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  wobei  auch  die  Orthodiderivate  der 
Oxydation  unterliegen,  ohne  dass  eine  völlige  Zerstörung  des  Benzolkernes 
stattfindet.  1 

d)  Durch  Ferridcyankalium  wird  Methyl  zu  Carboxyl  oxydirt, 
wenn  eine  Nitrogruppe  sich  zur  Metlivlgruppe  in  Orthostellung  befindet, 
nicht  aber  wenn  sie  in  Metastellung  steht  (B.  2*2,  K.  501). 

2)  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  primären  aromati- 
schen Alkohole  und  Aldehyde. 
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3)  Aus  ungesättigten  Monocarbonsäuren  durch  Addition  von 
Wasserstoff.  Aus  Zimmtsäure  entsteht  Hydrozimmtsäure. 

4)  Aus  phenylirten  Oxyfettsäuren  und  halogensubstituirten 
aromatischen  Säuren  und  Ketoncarbonsäuren  durch  Reduction. 


1.  c6h5.ch8 > c6h5cooh 

2.  C6H5.CH2OH  C6H5CHO  -»  C6H5COOH 

3.  C6H5.CH=CH.COOH — — * C6H5CH2.CH2.COOH 

4.  C6H5.CH(OH).COOH ¥ C6H5CH2.COOH 

c6h5.co.co2h  — 4HJ->  C6H5CH2.COOH 
c6h5.chci.cooh  — 2H — » C6H5CH2COOH 

Kernsynthetische  Reactionen.  5)  Einwirkung  von 
Natrium  und  Kohlensäure  auf  Brombenzole  (Kekule). 

6)  Einwirkung*  von  Natrium  und  Chlorkohlensäureester  auf 
bromirte  Kohlenwasserstoffe  (Würtz). 

7)  Schmelzen  der  Salze  der  Sulfosäuren  mit  Natriumformiat. 

8)  Einwirkung  von  Kohlenoxychlorid  auf  Benzole  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid,  wobei  zunächst  Säurechloride  erhalten 
werden. 


9)  Einwirkung  a)  von  Harnstoffchloriden  auf  Benzole,  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Es  entstehen  zunächst  Säure- 
amide. Man  kann  bei  dieser  Reaction  die  Harnstoffchloride  ersetzen 
b)  durch  Cyanursäure,  c)  nascirende  Cyansäure  und  durch  Carbanil. 

10)  Durch  Synthese  der  Säurenitrile  a)  aus  den  Salzen  der 
Sulfosäuren  durch  Schmelzen  mit  Cyankalium,  b)  aus  Phenylalkyl- 
chloriden mit  Cyankalium,  c)  aus  den  Bromnitrobenzolen  durch  Er- 
hitzen mit  Cyankalium,  d)  aus  den  Diazosalzen  mit  Cyankalium 
und  Kupfervitriol,  e)  aus  den  Isonitrilen  durch  Erhitzen  für  sich. 
Durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  oder  Alkalien  werden  die  Nitrile 
in  die  Carbonsäuren  umgewandelt. 

K erns y n t h e s e n : 

C6H5Br  + C02  + 2Na 

C6H5Br  + C1C02C2H5  + 2Na 


o. 

6. 

7. 


8. 

9a. 

b. 

c. 
10  a. 

b. 


C6H5S03Na  + HCOONa 

AlüClß 

I / \l  ' I 


Cßllf 


CO  Clo 


u6-iiß  ~r 
C8Hß  + Cl.CONH2 
C6H6  + CONH 
Cp,  Hg 


ai2cig 


CO.NC6H5  - 
CßH.-SÖgK  -f-  CNK 
C6Hf)CH2Cl  -f  CNK 
CßH4BrN02  4*  CNK 

d.  C6H5N:NC1  4-  CNK 

e.  C6H5.NC 


c. 


CeH3COONa  4-  NaBr 
C6H5COOC2H5  + NaCl  + NaBr 
C6H5COONa  4-  HSOgNa 

CcH5COC1  + HCl 

C0H5CONH8  4-  HCl 
C6H5CONH2 
Co  H.-C  ON  H CgH  5 
C6H5CN  + SOgK2 
C6H5CH2CN  4-  KCl 
C0H.i(NO2)CN  4 KBr 
CGH5CN  4-  N2  -f"  KC  l 
C6H5CN. 
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11)  Zersetzung  der  Einwirkungsproducte  von  Phenylalkylchloriden, 
■wie  Benzylchlorid,  auf  Natriumacetessigester,  also  z.  B.  von  Benzylacet- 
essigester  durch  Alkalien. 

12)  Zersetzung  von  Phenylsubstitutionsproducten  der  Malonsäure- 
reihe,  wie  Benzylmalonsäure,  durch  Hitze. 

13)  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Acetate,  Propionate  u.  s.  w. 
von  Phenylcarbinolen:  Benzylacetat  giebt  dabei  Phenylpropionsäurebenzyl- 
ester und  Phenylacrylsäure,  Benzylpropionat  giebt  Phenylbuttersäurebenzyl- 
ester und  Phenylcrotonsäure  (A.  103,  321;  204,200): 


COOCHoC6Hs  , COOCHoCgUj 

4 • " + 2Na  = 2 • 

CH3  CH?CH2C6H5 


C02Na 

2 • 

CH3 


+ 


Ho 


COOCHoC6H5  , 

2 • + 2Na  = 

CHaCHgCßHs 


COONa 

2 • + 
CH—  CH.Cellö 


2C6HöCH3  + Ho. 


Vorkommen,  Eigenschaften  jmd  Verhalten.  Theils  in 
freiem  Zustand,  theils  in  Form  von  Verbindungen  finden  sich  aro- 
matische Säuren  in  Harzen  und  Balsamen,  auch  im  Thierorganismus, 
s.  Benzoesäure.  Einige  treten  bei  der  Fäulniss  der  Eiweisskörper 
auf,  s.  Hydrozimmtsäure  (B.  16,  2313). 

Die  aromatischen  Säuren  sind  feste  krystallinische  Körper, 
die  meist  unzersetzt  sublimiren.  Sie  sind  in  Wasser  meist  schwei- 
löslich  und  werden  daher  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch 
Mineralsäuren  gefällt.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
oder  Zinkstaub  können  einige  zu  Aldehyden,  durch  Erhitzen  mit 
conc.  HJ  Säure  oder  mit  Jodphosphonium  zu  Kohlenwasserstoffen 
reducirt  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  oder  besser  Natronkalk 
werden  sie  unter  Abspaltung  der  Carboxyle  in  Kohlenwasserstoffe 
verwandelt  (vgl.  Methan  I,  75). 

Aus  den  Polycarbonsäuren  entstehen  hierbei  zunächst  als 
Zwischenproducte  Säuren  mit  weniger  Carboxylen;  so  entsteht  aus 
Phtalsäure  zunächst  Benzoesäure  und  dann  Benzol. 

Der  Wasserstoff  des  Benzolrestes  kann  in  den  aromatischen 
Säuren,  ganz  in  derselben  Weise  wie  in  den  Kohlenwasserstoffen 
oder  Phenolen,  durch  Halogene  und  die  Gruppen  NO2,  SO3H,  NH2, 
OH  u.  a.  m.  ersetzt  werden.  Im  Uebrigen  sind  sie  den  Fettsäuren 
ganz  ähnlich  und  bilden  ganz  entsprechende  Derivate  durch  Ver- 
änderung der  Carboxylgruppe. 

Benzoesäure,  Phenylameisensäure  C6H5COOH,  Schmp.  120", 
Sdep.  250°,  findet  sich  in  freiem  Zustand  in  einigen  Harzen,  nament- 
lich in  der  Benzoe,  dem  Harz  von  Styrcix  henzoln , im  Drachenblut, 
dem  Harz  von  Daemonorops  Drcico,  ferner  im  Peru- und  Tolubalsam, 
in  denen  auch  ihr  Benzylester  vorkommt.  Als  Hippursäure  (S.  191) 
tritt  sie  im  Harn  der  Herbivoren  auf. 
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Sie  entstellt  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  1)  und  2) 
(S.  181)  aus  Toluol.  Benzylalkohol  und  Benzaldehyd  durch  Oxydation, 
sowie  aus  allen  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen,  Aldehyden,  Ketonen 
und  Carbonsäuren  und  deren  Abkömmlingen,  die  sich  vom  Benzol 
durch  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch  eine  einwerthige  Seiten- 
kette ableiten.  Auch  durch  Oxydation  von  reinem  Benzol  entsteht 
Benzoesäure,  was  vielleicht  auf  die  Oxydation  von  zunächst  ge- 
bildetem Diphenyl  zurückzuführen  ist  (A.  221,  284).  Aus  Toluol 
kann  man  die  Benzoesäure  auch  so  gewinnen,  dass  man  das  Toluol 
in  Benzylchlorid  umwandelt  und  dieses  oxydirt  (s.  Darstellung*),  oder 
dass  man  Benzotrichlorid  mit  Wasser,  concentrirter  Schwefelsäure, 
oder  wasserfreier  Oxalsäure  erhitzt.  Ferner  wird  Benzoesäure 
nach  den  kernsynthetischen  Reactionen  5)  bis  10)  aus  Benzol,  Brom- 
benzol, benzolsulfosaurern  Natrium  und  aus  Anilin  vermittelst  des 
Diazobenzolchlorides  oder  des  Phenylcarbylamins  erhalten  (S.  182). 
Uebrigens  lässt  sich  auf  Benzol  C02  mittelst  Aluminiumchlorid  un- 
mittelbar übertragen  und  so  Benzoesäure  gewinnen. 

Geschichte.  Die  Benzoesäure  wurde  schon  im  Anfang  des  ITten 
Jahrhunderts  aus  Benzoe  durch  Sublimation  bereitet.  1775  lehrte  Scheele 
die  Benzoesäure  mit  Kalkmilch  der  Benzoe  entziehen  und  aus  der  Lösung: 
ihres  Kalksalzes  ausfällen.  1832  ermittelten  Liebig  und  Wohl  er  im 
Verlaufe  ihrer  berühmten  Arbeit  über  das  Radical  Benzoyl  die  Elementar- 
zusammensetzung der  Säure  und  lehrten  ihren  Zusammenhang  mit  Benz- 
aldehyd, sowie  die  einfachsten  Umwandlungsproducte  der  Säure  kennen. 
Auf  den  Altmeister  Berzelius  machte  diese!  Untersuchung  einen  so  tiefen 
Eindruck,  dass  er  statt  Benzoyl  für  das  neue,  aus  mehr  als  zwei  Elementen 
bestehende  Radical  die  Namen  Pro'in  oder  Orthrin  vorschlug,  von  .rgcoi, 
der  Beginn  des  Tages  oder  ogflgog,  die  Morgendämmerung,  weil  nunmehr 
für  die  organische  Chemie  ein  neuer  Tag  anbreche.  1834  erhielt  Mit- 
scherlich aus  der  Benzoesäure  durch  Destillation  mit  Kalk  das  Benzol, 
was  ihn  veranlasste,  die  Benzoesäure  als  ein  Kohlensäurederivat  dieses 
Kohlenwasserstoffs  aufzufassen.  Seit  jener  Zeit  diente  die  Benzoesägre 
besonders  nach  Aufstellung  der  Benzoltheorie  durch  Aug.  Kekule  in 
immer  wachsendem  Maasse  als  Ausgangskörper  für  die  Darstellung  zahl- 
loser Abkömmlinge;  sie  ist  die  am  eingehendsten  untersuchte  Carbonsäure. 
Erleichtert  wird  das  Studium  der  Benzoesäureabkömmlinge  dadurch,  dass 
die  Benzoesäure  ihre  Krystallisationsfähigkeit  auf  die  Mehrzahl  ihrer  Ab- 
kömmlinge überträgt  (I,  2(57). 

Darstellung.  Aus  Benzoe  durch  Sublimation,  oder  durch  Auskochen, 
mit  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Salzsäure.  Aus  Hippursäure  durch  Kochen 
mit  Salzsäure.  Aus  Benzylchlorid  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure (B.  10,  1275).  Aus  phtalsaurem  Kalk  durch  Erhitzen  mit  Kalkhydrat 
auf  350°. 

Eigenschaften  und.  Verhalten.  Die  Benzoesäure  kry- 
stallisirt  aus  heissen»  Wasser,  in  dem  sie  leicht  löslich  ist,  in  weissen 
2-länzenden  Blättchen.  Sie  ist  leicht  sublimirbar  und  mit  Wasser- 
dämpfen  flüchtig.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich  (1  Th.  in 
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€40  Th,  Wasser  von  0°).  Ihre  Dämpfe  riechen  eigenthümlich  und 
reizen  zum  Husten.  Die  durch  Sublimation  aus  Siambenzoe  ge- 
wonnene Benzoesäure  ist  officinell. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalk  zerfällt  die  Benzoesäure  in  Benzol 
und  C02  (s.  d.).  Durch  Reduction  kann  die  Benzoesäure  in  Tetra- 
und  Hexahyclrobenzoesäure  (s.  d.)  umgewandelt  Averden. 

Salze.  Die  Salze  der  Benzoesäure  sind  meist  in  Wasser  leicht 
löslich.  Eisenchlorid  fällt  aus  den  neutralen  Lösungen  einen  röthlichen 
Niederschlag  von  benzoesaurem  Eisenoxyd.  Kalium  salz  2C7II5K02 -j- 
H20  krystallisirt  in  eoncentrisch  gruppirten  Nadeln.  Calcium  salz 
{C7H5Oo).)Ca  + BH90  bildet  glänzende  Prismen  oder  Nadeln.  Silber  salz 
C7H5Ag02  krystallisirt  aus  lieissem  Wasser  in  glänzenden  Blättchen. 

Homologe  der  Benzoesäure.  Man  kann  die  Homologen  der 
Benzoesäure,  ähnlich  Avie  die  homologen  Benzaldehyde  und  Aceto- 
phenone,  in  zAvei  Gruppen  eintheilen:  in  Alky  Ibenzoe  säuren, 
bei  denen  die  C02H  Gruppe  am  Benzolkern  steht,  Avie  in  der  Benzoe- 
säure selbst,  und  in  Phenylfettsäuren,  bei  denen  sich  die  Carbo- 
xylgruppe  in  einer  aliphatischen  Seitenkette  eines  Alkylbenzols  be- 
findet. Die  erstere  Gruppe  ist  der  Benzoesäure  natürlich  näher 
A envandt  als  die  zweite  Gruppe. 

Alkylbenzoesäuren.  Toluylsäureu  oder  Monomethylben- 
zoesäuren CH^.CßH^.COoH  sind  isomer  mit  der  a-Toluyl sciuve  oder 
Phenylessigsäure  (S.  187).  Sie  entstehen  aus  den  drei  Xvlolen  durch 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  ferner  aus  Brom-  und  Jodtoluolen 
nach  den  kernsyntetischen  Methoden  5)  und  6),  sowie  aus  den  drei 
Toluidinen  nach  Methode  10c).  Die  o-Toluylsäure  Avird  auch  aus  Phtalid 
durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  (B.  20.  R.  378),  die  p-Toluylsätire  durch 
Oxydation  Aron  Cymol  (S.  40)  mit  verdünnter  Salpetersäure  gewonnen. 

o-Toluylsäure,  Sclimp.  102°. 
m-Toluylsäure,  „ 110°,  Sdep.  2G3°. 

p-Toluylsäure,  „ 180°,  ,,  275°. 


Aetliylbenzocsäuren  C2HvC6H4COOH.  Die  drei  Isomeren  sind  be- 
kannt. Die  o-Säure  Avurde  durch  Reduction  a-oii  o-Acetophenon  und  von 

fC  CHCO2H 

Phtalylessigsäure  c6h4|  7>o  mit  JodAvasserstoff  (B.  10,  2206)  und  von  Chlor- 

Go 

A'invlbenzoesäuren  mit  Natriumamalgam  erhalten  (B.  27,  2761). 

0-,  m-,  p-Aethylbenzoesäure : Schmp.  68°,  47°,  112°  (B.  21,  2830, 
A.  21(5,  218). 


Dimethylbenzoesänren  (CH3)2C6H3C02H.  Von  diesen  ist  die 
Mesity  lemsäure  am  wichtigsten.  Sie  entsteht  aus  Mesitylen,  dem 
symmetrischen  oder  [i,3,5]Trimethylbenzol  (S.  39)  durch  Oxydation 
mit  verdünnter  Salpetersäure  und  geht  beim  Erhitzen  mit  Kalk  in 
Iso-  oder  m-Xylol  über.  Auf  diesen  Keactionen  beruht  der  Naclnveis, 
dass  Isoxvlol  (S.  38)  und  seine  Oxydationsproducte:  die  m-Toluyl- 
säure  und  Isophtalsäure,  m-Disubstitutionsproducte  des  Benzols  sind 
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(S.  20).  Bei  der  weiteren  Oxydation  g’iebt  die  Mesitylensäure:  Uvitin- 
säure  und  Trimesinsäure. 

Seli  mp. 

i,2-Dimethyl-3-benzoesäure,  a-Hemellithsclure , 144°  (B.  11),  2518). 


1.2- Dimethyl-4-benzoesänre,  p -Xylylsäure  . . 163°  (B.  17,  2374). 

1.3- Dimethyl-2-benzoesäure, 98°  (B.  11,  21). 

1.3- Dimethyl-4-benzoesäure, 126°  (B.  12,  1968). 

1.3- Dimethyl-5-benzoesäure,  Mesitylensäure  . . 166°  (A.  141,  144). 

1.4- Dimethvl-2-benzoesäure,  Isoxylylsäure . . 132°  Sclep.  268°, 

' (A.  244,'  54). 


Propylbenzoesäuren  C3H7.C6H4C02H.  Es  sind  o-  und  p-n-Pro- 
pyl-  und  p-Isopropylbenzoesäure  bekannt,  von  denen  die  p-Isopro- 
pylbenzoesäure  oder  C umin  säure,  das  Oxydationsproduct  von 
Cuminol  (S.  174)  (B.  11,  1790)  bemerken  sw  er  th  ist.  Die  Cuminsäure 
entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Cymoi  (S.  40)  im  Thierorga- 
nismus.  Durch  Chromsäure  wird  die  Cuminsäure  zu  Terephtalsänre , 
durch  Kaliumpermanganat  zu  p -Oxylsojiropylbenzoesäure  und  p- 
Äcetylbenzoesäure  o x y d i r t . 

o, n-Propylbenzoesäure,  Schmp. 

p, n-Propylbenzoesäure,  ,, 

o-Isopropylbenzoesäure,  „ 

Cuminsäure,  p-Isopropylb.  „ 


58°  (B.  11,  1014). 

138°  (B.  21,  2231). 

51°  (A.  248,  63). 

117°  (A.  211),  279;  B.  20,  860). 


Triiiiethylbenzoesäuren  sind  fünf  bekannt.  Die  Dnrylsüure  entsteht 
aus  Durol,  die  a,  ß und  y-Isodurylsäure  aus  Isodurol  (B.  27,  3446)  durch 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  die  //-Isodurylsäure  oder  Mesi- 
thylencarbonsäure  auch  aus  Acetylmesitylen  (S.  179)  (B.  25,  503): 

1.2.3- Trimethyl-4-benzoesäure,  Pr ehnityl säure , Schmp.  167°. 

1.2.3- Trimethyl-ö-benzoesäure,  a-Isodurylsäure , „ 215°. 

1.2.4- Trimethyl-n-benzoesäure,  Duvylaciure  . . . ,,  150". 

1.2.4- Trimethvl-(i-benzoesäure,  y-Isodurylsäure  . „ 127". 

1.3.5- Mesitylencarbonsäure,  ß-IsodurylsÜure  . . „ lo2°- 


Tetrainetliylbenzoösiiiiron  sind  ebenfalls  mehrere  bekannt,  von  denen 
die  i,2,3,4-Tetrametliyl-r.-benzoesäure,  Schmp.  165°,  das  Oxydationsproduct 
des  Pentametbylbenzols,  liier  angeführt  werden  möge  (B.  26,  3280- 

IV iitaiiiethyllieiizoesiiure  (CI 1 3)5. C’q.CO^  11,  Schmp.  210",  nach  Bildungs- 
weise 8)  (B.  22,  1221)  Nitril  s.  S.  193. 


Phenylfettsäuren.  Die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Gruppe 
sind  die  Phenylessigsäure  oder  a-Toluylsäure,  die  /CPhcny  lpropion- 
säure  oder  Hydrozimmtsäure  und  a-Phenylpropionsäure  oder  Hvdra- 
tropasäure.  Der  Auf-  und  Abbau  der  Phenylfettsäuren  kann  auf 
ähnliche  Weise  bewirkt  werden,  wie  der  Auf-  und  Abbau  der  Fett- 
säuren (I,  247).  Für  die  Gewinnung  der  Phenylfettsäuren  kommen 
besonders  die  allgemeinen  Bildungsweisen  2),  3),  4),  10b),  11),  12) 
und  13)  S.  181—183  in  Betracht. 

Phenylessigsäure,  Alphatoluylsüure  C6Hß.CH2C02H,  Schmp.  76°, 
Sdep.  262°.  Die  Phenylessigsäure  entsteht  aus  Toluol,  wie  die  Essig- 


Phenylessigsäure.  Hydrozimmtsäure.  Hydratropasäure. 
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säure  aus  Methan,  indem  das  Toluol  in  Benzylchlorid,  dieses  in 
Benzylcyanid  umg'ewandelt  (s.  Bildungsweise  10b  S.182)  und  letzteres 
mit  Schwefelsäure  erwärmt  wird  (B.  19,  1950;  20,  592): 

CH4 » CHgCl  ->  CHgCN > CH3C02H. 

CgH5CH3  -»  C6H5CH2C1 * C6H5.CH2CN > C6H5CH2C02H. 

Aus  Phenylchloressigsäure  C6H5CHC1.C02H  (B.  14,  240),  Phenylglycol- 
säure  oder  Mandelsäure  C6H5CH(0H).C02H  und  Phenylglyoxylsäure 
C,5H5.C0.C02H  entsteht  durch  Reduction  Phenylessigsäure. 

Sie  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Plienylmalonsäure  (s.  Bildungs- 
weise 12,  S.  183)  und  tritt  bei  der  Fäulniss  von  Albuminaten  auf  (B.  12,  649). 
Sie  wird  auch  aus  Brombenzol,  Chloressigester  und  Kupfer  (B.  2,  738)  und 
aus  Acetophenon  beim  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium  (B.  21,  534). 
Durch  Chromsäure  wird  die  Phenylessigsäure  zu  Benzoesäure  oxydirt,  durch 
Chlor  in  der  Hitze  geht  sie  in  Phenylchloressigsäure  über,  in  der  Kälte 
substituiren  die  Halogene  aromatischen  Wasserstoff. 

Tolyiessigrsäuron,  Alphaxylylsüuren  CH3.CfiH4.CH2C02H,  aus  den 
drei  Xylylbromiden.  o-,  m-  und  p-Tolylessigsäure  schmelzen  bei  89°,  61° 
und  91°  (B.  20,  2051;  24,  3965). 

Hydrozimmtsäure,  ß-  Phenylpropionsäure  C0H5CH2CH2CO2H, 
Schrnp.  47°,  Sdep.  280°,  ist  isomer  mit  der  a-Phenylpropionsäure, 
den  drei  Alphaxylylsüuren,  den  drei  Aethylbenzoesäuren  und  den 
sechs  Dimethylbenzoesäuren.  Sie  entsteht  aus  Zimmtsäure  oder 
/»-Phenylacrylsäure  durch  Reduction  (s.  Bildungsweise  3,  S.  182)  mit 
Natriumamalgam  oder  Jodwasserstoff  (B.  13,  1680);  aus  Phenylaethyl- 
cyanid  (A.  156,  249);  aus  Benzylacetessigester  (B.  10,  758),  Benzvl- 
malonsäure  (A.  204,  176)  und  aus  Essigsäurebenzylester  mit  Natrium 
(A.  193,  300)  (s.  Bildungsweisen  11,  12  und  13);  ferner  durch  Fäulniss 
von  Eiweissstoffen  (B.  12,  649).  Durch  Chromsäure  wird  sie  zu 
Benzoesäure  oxydirt. 

Aliphatische  Halogensubstitutionsproducte  der  Hydrozimmtsäure,  die 
leicht  aus  der  Zimmtsäure  durch  Addition  von  Halogenwasserstoffsäuren 
und  Halogenen  erhalten  werden,  sind  im  Anschluss  an  die  Phenylmilch- 
säure und  die  Phenylglycerinsäure  abgehandelt. 

Hydratropasäure,  « - Phenylpropionsäure  C(ii  I5CH(CH3)C02H, 
Sdep.  265°,  ist  ein  mit  Wasserdampf  flüchtiges  Gel.  Sie  entsteht 
aus  der  Atropasäure  oder  a-Phenylacrylsäure  C6H5C(=CH2).C02H 
durch  Reduction  und  aus  dem  Blausäureadditionsproduct  des  Aceto- 
phenons,  dem  Nitril  der  Atrolactinsäure  durch  Jodwasserstoff 
(A.  250,  135). 

Höhere  Homologe  dieser  Säuren  wurden  meist  nach  folgenden 
Reaetionen  erhalten:  1)  Durch  Reduction  von  homologen  Zimmtsäuren 
(s.  d.),  die  leicht  durch  die  Perkin’sche  Reaction  aus  aromatischen  Alde- 
hyden dargestellt  werden  können.  2)  Durch  Reduction  von  homologen 
Mandelsäuren,  die  man  aus  homologen  Phenylglyoxylsäuren  gewinnt,  den 
Producten  der  Oxydation  homologer  Acetylbenzole  mit  Kaliumpermanga- 
nat. 3)  Aus  alkylirten  Benzylcyaniden,  die  durch  Einwirkung  von  lTalog*en- 
alkylen  auf  Natriumbenzyl cyanid  entstehen. 
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Aromatische  Monocarbonsäuren : Säureester. 


Abkömmlinge  der  aromatischen  Monocarbonsäuren. 

Die  Abkömmlinge  der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen  zer- 
fallen in  zwei  Gruppen.  Die  erste  Gruppe  umschliesst  die  durch 
Veränderung  des  Carboxyls  entstehenden  Verbindungen  (vgl.  Essig- 
säure I,  219,  220),  die  zweite  Gruppe  die  aromatischen  Substitutions- 
producte  mit  Ausnahme  der  Phenolmonocarbonsäuren.  Die  erste 
Gruppe  zerfällt  in  A.  die  Benzoyl Verbindungen;  B.  die  Benzenyl- 
verbindungen  und  die  Orthobenzoesäurederivate.  Die  Chemie  keiner 
anderen  Carbonsäure  ist  so  reich  entwickelt  wie  die  der  Benzoesäure. 


A.  Benzoyl  Verbindungen. 


1.  Ester  der  einbasischen  aromatischen  Säuren  (I,  249).  Die 
Benzoesäureester  der  Alkohole  und  Phenole  kann  man  auf  ähnliche  AVeise 
darstellen  nie  die  Essigester  und  wie  die  letzteren  dienen  sie  häufig  zur 
Bestimmung  der  Zahl  der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  einer  Verbindung. 
Man  erhält  sie  1)  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische 
Benzoesäurelösung;  2)  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder  Benzoe- 
säureanhydrid auf  Alkohole,  Alkoholate,  Phenole  und  Phenolate;  3)  aus 
den  Salzen,  meist  den  Silbersalzen,  mit  Halogenalkylen.  Bei  Ausführung 
der  zweiten  Reaction  setzt  man  zweckmässig  allmählich  Natronlauge  hin- 
zu, und  schüttelt  mit  Benzoylchlorid  die  alkalisch  wässerige  Lösung  der 
Alkohole  bis  zur  bleibenden  alkalischen  Reaction  (Bau  mann,  B.  19,  3218); 
so  sind  auch  Benzoyläther  der  Polyalkohole,  der  Polyoxyaldehyde,  z.  B. 
der  Glucosen  u.  a.  in.,  erhalten  worden,  die  dabei  fast  ausnahmlos  völlig 
benzoyl irt  wurden  (B.  22,  R.  668). 

Benzoesäuremethylester,  Sdep.  199°.  Aetliylester,  Sdep.  213.  li-l’ropyl- 
ester,  Sdep.  229(\  n-Bntylester,  Sdep.  247°.  (>'Iycol<1ibenzoat,  Schmp.  73°  (B.  23, 
2498).  (ilycerintribenzoat,  Schmp.  76°  (B.  24,  779).  Erythrittetrabeiizoat, 
•Schmp.  187°.  Mannithexabenzoat,  Schmp.  124°.  Olucosepentabenzoat,  Schmp.  179°. 

Benzoylglycolsäure  Ccl  I.^CO.OCHgCO^H,  grosse  Prismen,  aus  Hippur- 
säure mit  salpetriger  Säure.  Benoesäureplienylester,  Schmp.  71°,  Sdep.  314° 
{A.  210,  255;  B.  24,  3685).  Benzylester,  Schmp.  20°,  Sdep.  323°  (B.  20,  647) 
findet  sich  im  Perubalsam  (A.  152,  130).  Benzoylverbindungen  homologer 
Phenole  s.  S.  131,  147,  149,  151. 

Die  2,6-  und  2,4,6-substituirten  Benzoesäuren,  wie  Mesitylensäure, 
2,6-  und  2,4,6-Tribrom-,  2,4,6-Trinitrobenzoesäure  u.  a.  m.  werden  bei  der 
Behandlung  mit  Alkohol  und  Salzsäure  nicht  verestert.  Diese  mit  Salz- 
säure und  Alkohol  nicht  esterificirbaren  Säuren  liefern  glatt  die  Ester  aus 
den  Silbersalzen  und  Halogenalkylen  (B.  28,  1468). 


2.  Aromatische  SUurehaloide  oder  Haloidaiiliydride  der  aro- 
matischen Säuren  (T,  253).  Die  Bildungsweisen  dieser  Verbindungen 
sind  ganz  ähnliche  wie  die  der  entsprechenden  Fettkörper  (I,  254). 

Benzoylchlorid  CcH5.COC1,  Schmp.  — 1°.  Sdep.  198°,  isomer 
mit  den  gechlorten  Benzaldehyden  C1.C(;H4.CHD,  ist  eine  stechend 
riechende  Flüssigkeit.  Es  entsteht  aus  Benzoesäure,  Phosphor- 
pentoxyd  und  Salzsäure  (B.  2,  80),  Benzaldehyd  und  Chlor,  Natrium- 
benzoat und  Phosphoroxychlorid,  Benzoesäure  und  Phosphorpenta- 


Säurechloride.  Säureanhyclricle.  Säurehyperoxyde.  Thiosäuren.  18f) 

Chlorid.  Nur  für  die  Gewinnung-  von  Benzolcarbonsäurechloriden  an- 
wendbar ist  die  Einwirkung-  von  Phosgen  und  Aluininiumchlorid 
auf  Benzolkohlenwasserstoffe,  ferner  von  wasserfreier  Oxalsäure  auf 
Benzotriehlorid  (A.  226,  20). 

Die  Geschichte  des  Benzoylchlorids,  des  zuerst  entdeckten 
Carbonsäurechlorides,  wurde  schon  bei  den  Fettsäurechloriden  (I,  254> 
besprochen.  Leicht  zugänglich  und  von  grosser  Reactionsfähigkeitr 
ist  das  Benzoylchlorid  eine  der  am  häufigsten  zu  Reactionen  ver- 
wendete Kohlenstoffverbindungen. 

0-  mul  m-ToluylcIilorid,  Sdep.  211°  und  218°.  Pltenylessigsäureclilorid 
C,;H5CH2C0C1,  Sdep.  102°  (17  mm)  (lk  20,  1389). 

ltenzoylliroinirt  C6H5COBr,  Schmp.  gegen  0°,  Sdep.  218°,  aus  Benzoe- 
säure und  Phosphortribromid  (B.  14,  2473).  Benzoyljodid,  blätterig  krystalli- 
nisch,  aus  Benzoylchlorid  und  Jodkalium  (A.  3,  260).  Beuzoylfluorid,  Sdep» 
145°,  aus  Benzoylchlorid  und  AgFl. 

An  die  Halogenanhydride  der  Benzoesäure  schliesst  sich  den  Eigen- 
schaften nach  das  Benzoyl  cizimid  oder  Stickstoff  henzoyl,  das  weiter  unten 
im  Anschluss  von  Benzoylhydrazin  abgehandelt  wird. 

3.  Säureanhydride  (I,  256).  Benzoesäureanliydrid  (CgH5C0)20,  Schmp. 
42°,  Sdep.  360°,  entsteht  aus  Benzoylchlorid  und  Natriumbenzoat  oder 
Silberbenzoat;  aus  Benzoylchlorid  und  aus  Benzotriehlorid  beim 'Erwärmen 
mit  wasserfreier  Oxalsäure ; aus  Benzoylchlorid  mit  Bleinitrat  (B.  17,  1282) 
oder  Natriumnitrit  (B.24,  R.  371)  und  aus  Benzotriehlorid  mit  eonc.  Schwe- 
felsäure (B,  12,  1495).  Essighenzoesäureanhydrid  zerfällt  beim  Erhitzen  in 
Essigsäureanhydrid  und  Benzoesäureanhydrid  (ß.  20,  3189). 

O-Toluylsäureanliydrid,  Schmp.  37  E Plienylessigsäureauhydrid  (CgH^ 
CH2C0)20,  Schmp.  72°  (B.  20,  1391). 

4.  Säurehyperoxyde  (I,  257).  Benzoesänresuperoxyd  (C6H5C0)202r 
Schmp.  103°,  verpufft  beim  Erhitzen.  Es  entsteht  aus  Benzoylchlorid  und 
Baryumhyperoxyd,  oder  aus  Benzoylchlorid,  Wasserstoffsuperoxyd  und  Na- 
tronlauge (B  27,  1511),  aus  Benzaldehyd,  Essigsäureanhydrid  und  Sand 
beim  Stehen  an  der  Luft  (B.  27,  1960). 

5.  Thiosäuren  (I,  257).  ThioUenzoesiim-e  CßH^COSH,  Schmp.  24°, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  alkoholisches  Schwefel- 
kalium. Benzoylsuifld,  Thiobenzoesciuresulfanhydricl  (Cf,IIr)CO)2S,  Schmp. 
48°,  aus  Benzoylchlorid  und  thiobenzoesaurem  Kalium  (Z.f.  Ch.  (1868)  357). 
Benzoyldisnlfld  (C(jH5CO)2S2,  Schmp.  138°,  bildet  sich  aus  Thiobenzoesäure 
bei  der  Oxydation  in  ätherischer  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
(A.  115,  27).  Tliionbenzoesänre  CgHr,CSOH  (A.  140,  236).  Ditliiobenzoesäure- 
CfiH5CSSH,  schweres  dunkel  violettrothes  zersetzliches  Oel,  wird  als  Salz 
aus  Benzotriehlorid  mit  alkoholischem  Schwefelkalium  erhalten  (A.140,  240). 

6.  Säureamide  (I,  258).  Bei  .den  Fettsäureamiden  wurden  be- 
reits die  allgemeinen  Bildungsweisen  und  das  Verhalten  der  Carbon- 

o o 

säureamide  besprochen  und  darauf  hingewiesen,  dass  man  für  die 
Carbonsäureamide  zwei  Constitutionsformeln  in  Betracht  zu  ziehen 
hat;  für  Benzamid: 
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Aromatische  Monocarbonsäureamide.  Benzamid. 


I. 


C0H5C 


/NH, 


und 


II. 


c0h5c 


^NH 
MJH  ' 


Von  der  zweiten  Formel  leiten  sich  die  Imidoäther  ab  (vgl.  Benz- 
amidsilber). Zu  den  bei  den  Fettsäureamiden  mitgetheilten  Bildungs- 
weisen  kommt  bei  den  Benzolcarbonsäureamiden  die  Entstehung 
durch  Einwirkung-  von  Aluminiumchlorid  auf  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe und  Harnstoffchloride  (S.  182). 

Beuzaniid  C6H5.CONH2,  Schmp.1300,  Sdep.288°,  entsteht  1)  durch 
Einwirkung-  von  gasförmigem  oder  wässerigem  Ammoniak  oder  von 
Ammoniumcarbonat  auf  Benzoylchlorid  (s.  Tribenzamid);  2)  aus 
Benzoesäureester  und  Ammoniak ; 3)  durch  Erhitzen  von  Benzoe- 
säure und  Rhodanammonium  auf  170°  (I,  259);  4)  aus  Benzol,  Harn- 
stoffchlorid und  Aluminiumchlorid  (A.  244,  50).  Es  ist  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 


licnzainidiiatrium  CGH5CONHNa  oder  C6H5C(:NH)ONa,  aus  Benzamid 
in  Benzollösung  mit  Natrium  (B.  23,  3038).  Benzaiuidsilbcr  C6H5CO.NHAg 
oder  C6H5.C(:NH)OAg,  aus  einer  wässerigen  Benzamidlösung,  Silbernitrat 
und  der  berechneten  Menge  Natronlauge.  Weisses  kristallinisches  Pulver. 
Alit  Jodaethyl  geht  es  in  Benzimidoaethyläther  (s.  d.)  über,  ein  Verhalten, 
das  die  II.  Formel  für  Benzamidsilber  befürwortet  (B.  23,  1550). 

Dibenzamid  (CgHgCO^NH,  Sch  mp.  148°,  aus  Benzonitril  mit  Schwe- 
felsäure, oder  Benzoylchlorid  und  Benzonitril  mit  Aluminiumchlorid.  Durch 
Destillation  unter  15  mm  Druck  spaltet  sich  das  Dibenzamid  in  Benzonitril 
und  Benzoesäure  (B,  23,  2389).  Dibenzamidnntrium  (C^HgCO^NNa,  weisses 
glänzendes  Pulver  aus  Dibenzamid  in  Xylol  mit  Natrium. 

Tribenzamid  (CßHgCO^N,  Schlup.  202°,  aus  Dibenzamidnatrium  mit 
Benzoylchlorid  in  Aether  und  neben  Benzamid  und  Dibenzamid  bei  der 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Ammoniumcarbonat  (B.  25,  3120). 

Benzoylchlorimid  C^bKCONIICl,  Schmp.  113®.  Benzoylbromimid  CgHß 
CONHBr,  schmilzt  bei  170®  unter  Zersetzung. 

Methyl-  und  Dimethylbeiizainid  CßH^COX^CHg),,  schmelzen  bei  78° 
und  41°. 


Benzanilid,  Phenylbenzamid  CGHßCO.NHC6H5,  Schmp.  160°,  bildet 
sich  hei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Anilin,  von  Aluminium- 
chlorid auf  Carbanil  und  Benzol  (S.  82),  sowie  beim  Erwärmen  von  Benzo- 
phenonoxim  (C6IT.-)2C:N.OH  mit  conc.  Schwefelsäure,  Acetylchlorid,  oder 
salzsäurehaltigem  Eisessig  auf  100°,  oder  mit  Eisessig  allein  auf  180° 
(B.  20,  2581).  Beim  Kochen  mit  Schwefel  geht  Benzanilid  in  Benzenyl- 
amidothiophenol  (S.  145)  oder  y-Phenylbenzothiazol  (s.  d.)  über,  o-,  m-, 
p-Bcnzoyltoluld  CßH^COXFI.C^IIjCIIß,  schmelzen  bei  131®,  125®  und  158®. 

Diphenylbenzamid  C6HßCO.N(C6H5)2,  Schmp.  177®,  aus  Diphenylamin 
und  Benzoylchlorid,  sowie  aus  Diphenylharnstoffchlorid,  Benzol  und  Alu- 
minhtmchlorid  (B.  20,  2119). 

Benzoylb enzylamin  CfiHßCO.NH  CH2C6H6,  Schmp.  105®  (B.  20,  2273). 

Methylen dibenzamid,  Hipp CIV affin  CH,(N  1 1 .CO.CGIF,)2,  Schmp.  221®, 
entsteht  aus  Hippursäure  bei  der  Oxydation  mit  Pb02  und  verd.  SO4H2 
oder  verd.  NOgH,  ferner  aus  Formaldehvd,  Benzonitril  und  Salzsäure  (B.  25, 
311).  Aethylldendibcnzamid,  CH3CH(NHCOC6H6)2,  Schmp.  204®  (B.  7,  159), 


Hip  pur  säure. 


Säurelivdrazide. 
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AethylendibcnzHinid  Cgl^CO.NII.C^.C^.N  H.CO.CgHg,  Schmp.  249°,  giebt 
beim  Erhitzen  für  sieh  oder  mit  Salzsäure  Aethy  len  benzenyldiamin  (B.  21, 2334). 

Hippursäurealdehyd  CgHr,CO.NH.CH2COH  (B.  27,  3093),  sein  Acetal 
•entsteht  aus  Amidoacetal  (I,  310). 

Hippursäure,  Benzoylglycocoll  CöH5C0.NH.CH2C02H,  Schmp. 
187°,  zersetzt  sich  bei  240°  in  Benzoesäure,  Benzonitril  und  Blau- 
säure. Sie  findet  siel)  in  beträchtlicher  Menge  im  Harn  der 
Pflanzenfresser,  im  Kuh-  und  Pferdeharn  (ijarog  Pferd,  ovoov  Harn), 
in  geringer  Menge  tritt  sie  auch  im  Menschenharn  auf.  Benzoe- 
säure, Zimmtsäure,  Toluol  scheiden  sich  eingenommen  als  Hippur- 
säure aus.  Sie  entsteht  1)  aus  Benzamid  und  Monochloressigsäure, 
2)  aus  Benzoylchlorid  und  Glycocollsilber  (B.  15,  2740),  3)  aus  Glyco- 
coll, Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (B.  19,  R.  307),  4)  aus  Glycocoll 
und  Benzoesäureanhydrid  beim  Erhitzen  (B.  17,  1662). 

Geschichte.  1829  erkannte  Liebig  in  der  Hippursäure  eine  von 
der  Benzoesäure  verschiedene  Verbindung  und  gab  ihr,  um  an  ihr  Vor- 
kommen zu  erinnern,  den  Namen  Hippursäure.  1839  stellte  Liebig  die 
Zusammensetzung  der  Hippursäure  fest.  1846  lehrte  Dessaignes  die 
Hippursäure  durch  Kochen  mit  starken  Alkalien  oder  Säuren  in  Glycocoll 
und  Benzoesäure  spalten  (J  pr.  Ch.  [l]  37,  244).  Strecker  wandelte  1848 
die  Hippursäure  mit  salpetriger  Säure  in  Benzoylglycolsäure  um  (A.  öS,  54) 
und  1853  stellte  Dessaignes  die  Hippursäure  synthetisch  dar  aus  Benzoyl- 
chlorid und  Glycocollzink  (A.  87,  325). 

Die  Hippursäure  krystallisirt  in  rhombischen  Säulen,  löst  sich 
in  600  Th.  kalten  Wassers,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol. 
Durch  langes  Kochen  mit  Natronlauge,  rascher  durch  Mineralsäuren, 
wird  sie  in  Glycocoll  und  Benzoesäure  zerlegt. 

Andere  Umwandlungen  der  Hippursäure  vgl.  Hipparaffin  (S.  190), 
Benzoylglycolsäure  (S.  188).  Verhalten  gegen  PC15  s.  B.  19,  1170.  Mit 
Benzaldehyd,  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  condensirt  sich  Hippur- 
säure zu  Benzoylamidozimmtsäurelactimid  (A.  275,  3). 

Silbersalz  CgHgNOgAg.  Aethylcster  Schmp.  60°  (J.  pr.  Ch  [2]  15,  247), 

geht,  mit  PC15  (2  Mol.)  in  Hippur oflcivin  c6h5con<c^==c  >ncoc8h5  (?),  ci- 

tronengelbe  Krystalle  über  (B.  21,  3321;  26,2324);  mit  Benzaldehyd  und 
Natriumacetat  in  Benzoylamidozimmtsäureester  (A.  275,  12).  Phenylester, 
Sclimp.  104°,  liefert  mit  POCI3  gekocht  den  Anhydroliippursäureplxenyl- 

■ester  c6h5co.n<^"  ^ ^ , Schmp.  42°  (B.  26,  2641). 

Hippurylhydrazin  CgH5CO.NHCH2CO.NH.NH2,  Schmp.  162°,  aus  Hip- 
pursäureaethylester und  Hydrazin,  vgl.  Hippurylphenylbuzylen  (S.  118) 
und  Hippurazid  (S.  192). 

7.  SälirellJ  (Irazide  (1,224,396;  II,  111).  Benzoylhydrazin  CgH5CO 
NHNH-2,  Schmp.  112°,  aus  Benzoesäureester  und  Hydrazin;  ist  der  Ester 
im  Ueberschass,  so  entsteht  sym.  Dibenzoylhydrazin  (CßHßCO.NH)2,  Schmp. 
233°  (B.  27,  R.  899)  (s.  auch  Benzoylazimid  S.  192).  Sym.  Benzoylphenyl- 
hydrazin,  Schmp.  168°  (B  19,  1203).  As.  Beiizoylplieiiylliydrnzin,  Schmp.  70° 
(B.  26,  945,  R.  816).  Dibenzoylplienylliydrazin  CgHg.CO.NlCßHgj.NHCOCgHg, 
Schmp.  177°. 
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8.  Acidylazide.  Benzoyiazid,  Stickstoff benzoyl  c6h5con<7-;,  Schmp, 

29°,  entsteht  aus  Benzoylhyclrazin  mit  Natriumnitrit  und  Essigsäure 
(B.  23,  3023).  Es  riecht  intensiv  nach  Chlorhenzoyl,  ist  mit  Wasser- 
dämpfen unzersetzt  flüchtig  und  explodirt,  beim  Erhitzen  mit  schwacher 
Detonation.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aetlier,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol.  Reagirt  neutral.  Wird  durch  Kochen  mit  Säuren  nicht 
zerlegt,  durch  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  es  in  Stickstoffkali  und  Benzoe- 
säure (B.  23,  3029),  mit  Alkohol  \\\  Phenylurethan  C6H5NH.COOC2H5  und 
Stickstoff  (B.  27,  779). 


Hippurazid  CgH5.CO.NH.CH2CO.N3,  Schmp.  98°,  aus  Hippurvlhydra- 
zin  mit  Natriumnitrit  und  Essigsäure  (B.  27,  779),  liefert  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  Azimid  oder  Stickstoffwasserstoffsäure  (Anorg.  Cb.  8.  Aufl. 
S.  148)  und  Hippursäure. 


9.  Aromatische  Monoearhonsäurenitrile. 

Die  aromatischen  Monocarhonsäurenitrile  sind  durch  zahl- 
reiche Reactionen  genetisch  mit  den  Hauptklassen  der  aromatischen 
Verbindungen  verknüpft.  Sie  entstehen,  wie  die  Fettsäurenitrile 
(I,  2G1),  1)  aus  den  entsprechenden  Ammoniumsalzen,  2)  aus  den 
entsprechenden  Säureamiden  durch  Wasserentziehung-  mit  1V>.> 
PCI5  und  SOCl2  (B.  26,  R.  401);  3)  aus  primären  Phenylalkylaniinen 
mit  Brom  und  Alkalilauge;  4)  aus  den  Aldoximen  durch  Acetyl- 
chlorid  oder  Essigsäureanhydrid. 

> Dazu  kommt  5)  die  Bildung-  durch  Destillation  aromatischer 
Monocarbonsäuren  mit  Rhodankalium  oder  besser  mit  Rhodanblei 
(B.  17,  1766): 

2C6H5C02H  + (CNS)2Pb  = 2C6H,5CN  + 2C02  + PbS  + H,8. 

K e rn synthetische  Bildungs weisen.  6)  Ein  unmittel- 
barer  Ersatz  der  Halogene  in  den  Halogenbenzolen  durch  die  Cyan- 
gruppe  findet  nur  ausnahmsweise  statt;  so  beim  Leiten  von  Cldor- 
und  Brombenzol  über  stark  erhitztes  Blutlaugensalz,  ferner  beim 
Erhitzen  von  Jodbenzol  mit  Cyansilber  auf  200°.  Dagegen  setzen 
sich,  eben  so  leicht  wie  die  Halogenalkyle,  die  Phenylcarbinol- 
chloride,  z.  B.  C6H5CH2C1,  mit  Cyankalium  zu  Phenylfettsäure- 
nitrilen um. 

Ferner  sind  die  Nitrile  genetisch  mit  den  Anilinen,  Sulfosäuren 
und  Phenolen  verknüpft.  Man  bereitet  aus  Anilin:  7)  Phenvlcarbyl- 
amin  und  erhitzt,  dann  lagert  sich  letzteres  um  in  das  isomere 
Nitril,  8)  Diphenylsulfoharnstoff  und  erhitzt  mit  Zink,  9)  Phenyl- 
senföl und  entschwefelt  mit  Cu,  10)  Formanilid  und  destillirt  mit 
concentrirter  Salzsäure  oder  mit  Zinkstaub  (B.  17,  73),  11)  Diazo- 
benzolchlorid  und  zerlegt  mit  Cyankalium  und  Kupfersulfat. 


Benzonitril.  Benzylcyanid. 
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C6H5NH2 


7) 

8) 
_9)_ 

10) 

11) 


->  c6h5nc  

->  (c«h5xh)2cs 

->  c(,h8n:cs  - 


— s 

— c6h3nh3 
— s 


->  C6Hr,XH.CHO 


-v  CgHgN:NCl 


H20 


KCN 


C6H6.C=N 


Ueber  den  theoretischen  Werth  der  Bildungsweise  11)  s.  S.  20. 

12)  Aus  den  Alkalisalzen  der  Bensolsulfosäuren  durch  Er- 
hitzen mit  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz.  13)  Aus  Triphenyl- 
phosphaten  durch  Destillation  mit  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz. 

14)  Alkylbenzylcyanide  entstehen  aus  Natriumbenzylcyanid 
mit  Halogenalkylen  C6H5.CHNa.CN  + JC2H5  = C6H5CH(C2H5)CN 
(S.  194). 

Einige  Phenylfettsäurenitrile  finden  sich  in  den  Kressenarten. 

o \j 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Benzonitrile  sind  in- 
differente, angenehm  riechende  Flüssigkeiten  oder  niedrig  schmel- 
zende feste  Körper.  Von  ihren  zahlreichen  Reactionen  sei  auf  ihre 
Umwandlung  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Mineralsäuren  in 
die  entsprechenden  Carbonsäuren,  durch  nascirenden  Wasserstoff, 
am  besten  aus  Alkohol  und  Natrium,  in  primäre  Amine  hingewiesen. 
Sie  vereinigen  sich  mit  Jodwasserstoff  zu  Amidjodiden,  mit  Alko- 
holen und  Salzsäure  zu  Imidoäthern , mit  Anilincn  zu  Amidinen , 
und  mit  Hydroxylamin  zu  Amidoximen. 

Benzonitril,  Cyanbenzol  C6H5.CN,  Sdep.  191°,  sp.  Gew.  1,023(0°), 
ist  isomer  mit  Phenylcarbylamin  (S.  169).  Es  wird  am  besten  nach 
Bildungsweise  5)  aus  Benzoesäure  oder  nach  12)  aus  benzolsulfo- 
saurem  Kalium  gewonnen.  Es  bildet  ein  nach  Bittermandelöl  rie- 
chendes Oel.  In  rauchender  Schwefelsäure  gelöst  oder  mit  Natrium 
gekocht  polymerisirt  sich  Benzonitril  zu  Kyaphenin  (s.  d.)  C3N3(CGH5)3. 
Durch  Nitriren  von  Benzonitril  entsteht  fast  ausschliesslich  m-Nitro- 
benzonitril  (S.  53).  Andere  Umwandlungen  s.  Benzimidoäther,  Thio- 
benzamid. 

Al ph y 1 cy an id e : o-,  m-,  p-Tolunitril,  Cyantoluole  CIT3CGH4CN 
sieden  bei  203°,  213°  und  218°.  Die  p-Verbindung  schmilzt  bei  29°. 
p-Xylylsäurenit ril,  Sdep.  231°  (B.  1(8,  1712).  1,3-Xylyl-l-siiurenitril,  Schmp.  24°, 
Sdep.  222°  (B.  21,  3082).  Cmnonitril  (CH3)2CH[4]C6H4[i]CN,  Sdep.  244°. 

Pheu y 1 fe 1 1 säu r e n i t r i 1 e : Benzylcyanid,  lJhenylacet,onitril 

CßH5CH2NH2,  Sdep.  232°,  sp.  Gew.  1,014  (18°),  isomer  mit  den  drei  Tolu- 
nitrilen.  Es  kommt  im  ätherischen  Oel  der  Kapuzinerkresse  Tropaeolum 
majus  undöder  Gartenkresse  Lepidium  sativum  vor  (B.  7,  1293).  Man 
stellt  es  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Benzylchlorid  dar.  Durch 
Verseifen  giebt  es  Phenylessigsäure  oder  a-Toluylsäuro  (S.  186),  durch 

Richter,  Organ.  Chemie.  IT.  7.  Aufl.  13 
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Benzamidchloride.  Imidcliloride. 


Reduction  /9-Phenylaethylamin  (S.  169),  durch  Nitriren  hauptsächlich  p-Ni- 
trobenzylchlorid. 

Aehnlich  wie  im  Acetessigester  und  im  Malonester  ist  der  Wasserstoff 
der  an  die  negativen  Gruppen  C6H5  und  CN  gebundenen  CH2  Gruppe 
leicht  ersetzbar.  Durch  Einwirkung  von  Natriumaethylat  entsteht  aus 
Benzylcyanid  die  Mononatriumverbindung,  die  sich  mit  Halogenalkylen 
zu  Alkylbenzylcyaniden  (s.  Bildungweise  14,  S.  193)  umsetzt  (B.  21,  129], 
11.  197;  22,  1238;  23,  2070). 

Mit  Natriumaethylat  und  salpetriger  Säure  geht  das  Benzvlcyanid 
in  Isonitrosobenzylcyanid  (s.  Phenylglyoxalsäure),  mit  Natriumaethylat 
und  Benzaldehyd  in  a-Phenylzimmtsäurenitril  CHLC(CN):C1  l.CHU  über 
(B.  22,  R.  199).  05 

Metliylbenzjicjanide,  Tolylacetonitrü  CH3.C6H4.CH2CN,  o-Verbindung, 
Sdep.  244°,  m-Verbindung,  Sdep,  241°;  p-Verbindung,  Schmp.  18°,  Sdep. 
243«  (B.  18,  1281;  21,  1331). 

/y-Piieii)  l pro i»i oni tri i,  Hydrozimmtsäurmitril  CGH5CH2CH2CN,  Sdep. 
261°  (corr.)  findet  sich  im  ätherischen  Gel  der  Brunnenkresse  JSfasturtium 
ojficinala  (B.  7,  520;  B.  26,  1971). 

a-Piioiiylpropiomtrii,  llydratopasaurcnitril  CALCIBCHACN,  Sdep. 
231«  (A.  250,  123,  137). 


B.  Benzenylverbiiulungen. 

Ausser  den  Benzonitrilen  gehören  die  Körperklassen  10  bis  26 
(S.  200)  zu  den  Benzenylverbindungen. 

10.  Amidhalogetiide.  11.  Imidcliloride.  12.  Phenylliydrazid- 
imidcliloride  (I,  229,  264). 

Itcn/.aiiiidchlorid  CGHr,CCl2NH2  (?),  entsteht  beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  eine  ätherische  Benzonitrillösung  (B.  10,  1891).  «cnzainidbromid, 
Phenyldibromformamid  CGIT5CBr2NH2,  Schmp.  70°  (A.  149,  307).  ßcnz- 
amidjodid,  Phenyldij  odformamid  C6H5CJ2NH2,  schmilzt  bei  140°  unter 
Zersetzung  (B.  25,  2536),  es  entsteht  beim  Eingiessen  von  Benzonitril  in 
conc.  wässerige  Jodwasserstoffsäure.  Ammoniakbasen  verwandeln  es  in 
Benzoesäure  zurück. 


Dimctliylbeuzainidchlorid  CßlI5.CCl2N(CH3)2,  Schmp.  36°,  aus  dem  Amid 
mit  Phosgen. 

lten/.ani I idi midchlor id  Cylh-CGkNX^If^,  Schmp.  40°,  Sdep.  310°,  ent- 
steht aus  Benzanilid  mit  PC1S  (Wallach,  A.  184.  79)  und  aus  Benzophenon- 
oxiin  (CGH2)2C=N.OH  mit  PCL,,  durch  intramolekulare  Atomverschiebung 
des  Chlorides  (CßIIr))2C=NCl.  Durch  Wasser  oder  Alkohol  wird  es  in  Salz- 
säure und  Benzanilid  zerlegt.  Andere  Umwandlungen  des  Benzanilidimid- 
chlorides  vgl.  Tliiobenzanilid  w.  u. 

Durch  Einwirkung  von  Benzanilidiraidchlorid  auf  Natriumacetessig- 
ester  oder  Natriummalonsäureester  entstehen  AniU)enzen?/lver})huhu\geu, 
/LKetonsäureabkömmlinge,  die  durch  Erhitzen  in  Phenylchinolincarbonsäuren 
(s.  d.)  übergehen. 


ßcnzphenylhydrazidimidchlorid  CGH5CC1:N.NHCGH5,  Schmp.  131°,  ent- 
steht aus  dem  Einwirkungsproduct  von  PCI5  auf  sym.  Benzoylphenylhydra- 
zin  C6 H r( . C C 1 : N . N ( *C6 H 5 ) P Ö C 1 2 durch  Alkohol  (B.  27,  2122). 

13.  Imidoaether  aromatischer  Carbonsäuren  (1,265).  Die  Chlor- 
hydrate von  Imidoäthern  entstehen  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
die  alkoholische  Lösung  eines  Nitrils  (Pinner,  B.  16,  1654;  B.  21,  2650; 


Imidoäther.  Thiamide.  Amidine. 
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■2B,  2917).  Durch  Wasser  werden  die  Imidoätherchlorhydrate  in  Säure- 
ester vftid  Salmiak  zerlegt.  Als  cyclische  Imidoäther  aromatischer  Carbon- 
säuren hat  man : 

.o— ch.)  m— ch2.  nmn 

c6h5.c^n_c-H)  c6h5.c<n_ch>ch2  c0ii5c<x()][c6h4 

«-Phenyl  oxazolin  /«-Phenylpentoxazolin  /i-Phenylbenzoxazol 
(s.  d.)  (s.  d.)  (S.  Hl). 

-aufzufassen. 

Benziniidoaetliylätlier  CGH5.C(NH)OC;)H.-),  dickes  Oel,  entsteht  auch 
aus  Benzamidsilber  (S.  190)  und  Jodaethyl.  Sein  Chlorhydrat  zerfällt  bei 
120°  in  Benzamid  und  Aethylchlorid.  Der  freie  Imidoäther  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  oder  Stehen  in  Alkohol  und  Kyaphenin  (S.  193).  Mit 
Ammoniak  liefert  er  Benzamidin  (s.  d.),  mit  Hydroxylamin:  Benzamid - 
■oxim  (s.  d.),  mit  Hydrazin:  Benzenylhydr azidin. 


14.  Thiamide  aromatischer  Carbonsäuren.  Thiobeuzamid  CGH5. 
CSNH2  oder  C6H5C(SH)NH,  Schmp.  116°,  entsteht  beim  Einleiten  von  Ii2S 
in  die  mit  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Benzonitrillösung  (B,  23,  158) 
und  aus  Benzylamin  mit  Schwefel  bei  180°  (A.  259,  304).  Durch  Zink 
und  Salzsäure  wird  es  in  Benzylamin  (S.  168),  durch  Jod  in  Dibenzenyl- 
azosidfim  (s.  d.)  c 6 . h5  c <y ~ c . c 6 1 1 (B.  25,  1588),  durch  Aethylenbromid 

in  (, i-Phenylthiazolin  (s.  u.),  mit  Trimetliylenbromid  in  /t-Phenylpenthiazolin 
■(s.  Imidothioäther),  mit  Aethylendiamin : Benzenylaethylendianvin  (s.  d.) 

•c6h5.c<CX”_^|'’  (B.  25,  2134)  übergeführt. 

Thiobenzanilid  CgHg.CSNH.CgHg,  Schmp.  98(),  gelbe  Tafeln  oder 
Prismen.  Es  bildet  sich:  1)  aus  Benzenylphenylamidin  mit H2S  bei  100°, 
2)  mit  CS2  neben  Rhodanwasserstoffsäure  bei  110°  (A.  192,  29);  3)  aus 
Benzanilidchlorid  mit  H2S;  4)  aus  Benzamid  mit  P2S5;  5)  aus  Phenylsenf- 
öl, Benzol  und  Aluminiumchlorid  (B.  25,  3525).  Durch  Erhitzen  und  durch 
Oxydation  geht  es  in  Benzenylamidothioplienol  (S.  145)  über. 


15.  Imidothioäther  aromatischer  Carbon  säuren  entstehen  in 
Form  der  Chlorhydrate  aus  Nitrilen,  Mereaptanen  und  Salzsäure  (vgl.  Imido- 
äther). Als  cycliclxe  Imidothioäther  der  Benzoesäure  sind  folgende  Ver- 
bindungen aufzufassen : 


. s — CH-, 
CeH3C<5 

^X — CH-, 

«-Plienylthiazolin 
(8.  d.) 


.S  -CHo. 

/<-Phen\  lpenthiazolin 
(s.  d.) 


ßciiziniidothioaetliyläther  CGH5.C(NH)S.C2H5 
In  Benzonitril  und  Mercaptan  (A.  197,  348). 


[1]| 

CeHäC^uJC6H4 

/f-Phenvlbenzothiazol 
(s.  ch). 

ölförmig,  zerfällt  leicht 


16.  Amidine  aromatischer  Mono  carbonsäuren  (I,  229,  265)  ent- 
stehen aus  den  Nitrilen,  Imidoäthern,  Imidchloriden  und  Thioamiden 
mit  Ammoniak  und  Ammoniakbasen.  Den  cyclischen  Imidoäthern 
und  Imidothioäthern  entsprechen  die  cyclischen  Amidine,  die  man 
natürlich  auch  als  Abkömmlinge  von  Diaminen  (S.  82)  auffassen  kann: 


c6h5.c< 


XH- 


XH- 

c6hs.c^n_ 


-CH-, 


7>CH2 


-CHa 

'X CHa  " ” CH-, 

/t-Phenylglyoxalidin  /t-Phenyltetrahydropyrimidin 


(s.  d.) 
Aethylenbenzamidin 


(s.  d.) 

Trimethvlenbenzamidin. 


XH  lll) 

CgH5.C<7^  j CqH4 

/«-Phenylbenzimidazol 
'(s.  d.) 
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Benzamidin. 


Benzamidin  *),  Benzenylamidin  c6hs.c<™  , Schmp.  75—80°,  ent- 

fe.htonUS  seinem  Chl°rhydrat  C7H8N2.HC1  + 2H20,  das  glasglänzende- 
bei  <2°  schmelzende  Krystalle  bildet,  die  sieh  wasserfrei  bei  169°  ver- 
flüssigen (A.  265,  130).  Silber  salz  C6Hg.C(=NAg)NH2. 

Das  Benzamidin  ist  eine  stärkere  Basis  als  Ammoniak.  Hydroxyl- 
amin führt  es  unter  Austausch  der  NH  Gruppe  gegen  die  N(OH)  Gruppe? 
in  ein  Amidoxim  über.  Diazobenzol  giebt  mit  Benzamidin:  Benzcnnidifl- 
diazobenzol  (s.  w.u.);  Benzaldehyd:  Benzalbenzamidin,  Schmp.  175°;  Phenyl- 
isocyanat  ^ Benzeiiyldiphenylrthireül  C6H5.C(:N.CONHC6H5).NHCO.NH€0H5r 
Schmp.  172°;  Phenylsenföl:  Beiizaiiiidinplieiijlthiohariistofr  C6Hr,.C(:NH).NHl 
GS.NHC5H5,  Schmp.  12.i°;  Chlorkohlensäureäther:  Beiizaiiiidiniiretliaii  CgH  7. 
C(:NH).N11C  02C2H5,  Schmp.  58°,  das  beim  Erhitzen  in  Diphenyloxyky- 
anidin  übergeht;  Phosgen:  iiibenzaiimiiiiharnstoff  CO(NH.C(:NH).Cr;H5)2r 
Schmp.  289°  und  Diphenyloxykyanidin. 

Merkwürdig  ist  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Benzami- 
din, bei  der  die  Benzenyldioxytetrazotsäure  (s.  w.  u.)  entsteht. 

Heteroringbildungen  des  Benzamidins.  Beim  Erhitzen  für 
sich  geht  das  Benzamidin  in  Kyaphenin  über;  durch  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid in  Diph enylmet hylkyanidin,  mit  Trimethylenbromid  irt 
Trimethylenbenzamidin  oder  y-Phenyltetrahydropyrimidin;  mit  Ace- 
tylaceton  in  Phenyldimethylpyrimidin ; mit  Acetes'sigester  in  Phenul- 
niethyloxy pyrimidin: 


Hitze 

> CeHf,.C<C2  X 

N—C<C6Ha 

(CHßCO)oO  N=C<"cßH-"' 

> c«h5.c<2  "~N 

N— c<CCH3 


Kyaphenin 


Diph  en  vlmethylkvanidin 
(B.  25,  1624) 


c6h5c< 


-XH2 
'X  H 


BrCH2CH2CH2Br  NH — CH»  T11  ,,  , ... 

- r„,,.  c<<  i'-"2  Phenyltetrahydro- 

(i  ’ ^N— 2 Pyrimidin  (B.  20,  2l22> 


(CH»CO)2CH2 

ch2co2c2h.-, 

CO.CH3 


,N=C<CH3 

CH 

N c<Cch8 


N=C<CH3 
C6H5.C<  CH 

c<Coil 


Phenvldimethylpyrimidii» 


Pheti  y lme  thy  1 oxy- 
pyrimidin. 


Ausser  dein  Benzamidin  sind  eine  ganze  Anzahl  anderer  aromatischer 
Amidine  bekannt,  auch  zahlreiche  Alkyl-,  Phenyl-  und  Benzylsubstitutions- 
produete  der  einfachen  Amidine,  wie  die  A Ideliydine  (S.  85).  Wie  aus- 
‘ler  Beschreibung  der  Benzamidins  hervorgeht,  sind  die  Amidine  ungemein 
reactionsfähige  Verbindungen,  deren  Untersuchung  die  Chemie  der  Stick- 
stoffkohlenstoff-Ringsysteme wesentlich  förderte,  Sehr  ähnlich  wie  das- 
Benzamidin  verhält  sich  das  Furfuramidin  (s.  d.). 

1<.  I)  lOXy  tot  l'cl  zotsiiliren . Die  freie  Benzenyldloxytptrazotsänre 
ceH5.c<CN! ;vo  (?)  ist  nicht  bekannt,  ihr  Itenzaiiiidinsalz,  Schmp.  178°,  bildet 

sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Benzamidin.  Durch 
Reduction  mit  Natriumamalgam  entstehen  aus  dem  bonzenyldioxytotrazot- 


])  Die  Imidoäther  und  ihre  Derivate,  Pinn  er  1892,  S.  152  u.  a.  m. 
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saurem  Kalium:  Benzenyloxytetrazotsiiiire  C7H0N4O  -f-  H20,  schmilzt  wasser- 
frei bei  175°  unter  Verpuffung,  und  Benzenyltetrazotsäure  (s.  d.)  (Lossen 
A.  263,  73;  265,  129). 


18.  Hydrazidine  oder  Amidrazone  aromatischer  Monocarbonsäuren. 
Im  Anschluss  an  das  Phenylhydrazin  waren  einige  Vertreter  der  alipha- 
tischen Phenylhydrazidine  zu  besprechen.  Die  einfachen  aromatischen 
Hydrazidine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Imidoäther. 
Am  'eingehensten  untersucht  ist  das 

Benzenylhydrazidin  c0HB.c<(/xjj'XH-  oder  c6hb.c-<^xxxh-  (?),  eine  nicht  in 

reinem  Zustand  aus  den  Salzen  abgeschiedene  Verbindung.  Seine  Benzoyl- 
verbindung  C(;H5(:NH)NH.NHCO.C6H5  schmilzt  bei  188°,  spaltet  langsam 
schon  bei  120°  Wasser  ab,  um  in  c -Diplienyltriazol  überzugehen,  während 
<?s  mit  salpetriger  Saure  Dibenzenylisazoxbn  (s.  d.)  bildet. 

Neben  dem  Benzenylhydrazidin  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Hydrazin  auf  Benzimidoäther : bibcnzenylliydrazidin  CgHg.CONHhNH. 
N H ( N H : ) C . CeH 5 (?)  oder  C6H5C(NH2):N_N:(NH2)C.C6H5  (?),  Schmp.  202°  und 
Dipli enyldihy clrote traz in  (s.  d.).  Mit  salpetriger  Säure  geht  das  Benzenyl- 
hydrazidin  in  Phenyltetrazotsäure  (s.  d.)  über. 


■CßHs.C ; 


-OC-.Hs 

:XH 


XH.XH-) 


X 0 0 II 


CfiHö-C; 


,KH — NH 
'XH  COC6H5  ( 


Hitze 


NO  OH 


Benzenylhydrazidin 

CGHä.C<XH2  ^>CXGHb 

Dibenzylhydrazidin 

c,m,c<XH-X»>c.c(;nB 

Diplienyldihydrotetrazin 

-s;N — NH 
c6h5.c<^=j.. 

c-Phenyltetrazotsäure 

— ^ C6HS.C<XH  y^>C.CfiHä 

c-Diplienyltriazol 

[ N N 

— > CeH3.C<;_o_^>C.CGH., 

Dibenzenylisazoxim. 

Das  Diplienyldihydrotetrazin  lagert  sich  mit  Säuren  leicht  in  Iso- 
dvphenyldihydrotetrazin  um;  an  der  Luft  oxydirt  es  sich  zu  Diplienyl- 
tetrazin  (Pinner,  B.  27,  3273;  28,465): 


c6hs.c^;x1^xx^?c.c6H5  <■ cghb.c<xh  x«>c.cghb 


Isodiphenyldihydro- 

tetrazin 


N Ns 

Diplienyldihydrotetrazin 


cxyifBWx_x^>c.cfinB 

Diphenyltetrazin. 


19.  Formazylverbindungen  aromatischer  Monocarbonsäuren  (vgl. 
fS,  117).  Forinazylbenzol  csH5C<*r^^. , Schmp.  173°,  bildet  rothe  Blätt- 
chen mit  grünlichem  Metallglanz.  Es  entsteht  1)  aus  Benzaldeliydphenyl- 
liydrazon  (S.  174)  mit  Diazobenzol  (S.  116)  in  alkalischer  Lösung  (B.  27, 
1690);  5)  aus  Benzenylamidoxim  (S.  199)  und  Phenylhydrazin  (B.  27,  160): 
3)  aus  Benzphenylhydrazidimidchlorid  (S.  194)  mit  Phenylhydrazin.  Die  He- 
teroringbildungen von  Formazylverbindungen  wurden  früher  bereits  er- 
wähnt, vgl.  S.  117.  Forinazylbenzol  giebt  mit  Schwefelsäure  in  Eisessig  Plien- 
phenyltriazin  (s.  d.),  durch  Oxydation:  Triphenyltetrazoliumhydi'oxyd : 


c0Hr,.c<y 


N— N • CßH3 
N— NHC6H6 


— CfiHgNHs 

I 

\ +° 


cBH5c< 


-N  N 


j) p TT 

[2]  J CßH4 


,N  -N(OH)C,iH-, 
C6H5C^ 

^N— N.CßHä 


Phenphenyltriazin 

Triphenyltetrazolium- 

liydroxyd. 
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Benzhydroxamsäuren. 


20.  Hydroxanisäuren,  ihre  Aetlier  und  Ester.  Bei  dem  Benz- 
amid wurden  die  beiden  Structurformeln  erwähnt,  die  für  das  Benzamid 
theorethiscli  möglich  sind:  die  Benzamidfonnel  und  die  Benzimidosänre- 
formel.  Denkt  man  sich  in  diesen  Formeln  ein  Wasserstoffatom  am  Stick- 
stoff durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt,  so  erhält  man  die  beiden  für  eine 
Hydroxamsäure  theoretisch  möglichen  Formeln: 

C«H-C<ra  ocler  CßHsC<oH ; c^c<oH°H  oder  c«H5C<ohH 
Benzamid  Benzhydroxamsäure. 

Für  die  Carbonsäureamide  zieht  man  die  Amidformel  vor,  von  der 
Imidosäureformel  leiten  sich  die  Imidoäther  ab.  Für  die  Benzhydroxamsäuren. 
hält  man  dagegen  die  Oximidosäureformel  für  wahrscheinlicher.  Den  Imid- 
chloriden  entsprechen  Hydroximsäurechloride,  den  Amidinen  entsprechen 
Amidoxime. 


Von  einer  Hydroxamsäure  leiten  sich  zahlreiche  Aetlier  und  Ester 
ab  durch  Ersatz  eines  oder  beider  Wasserstoffatome  der  Gruppe 

durch  Alkyl-  oder  Acidylgruppen.  Während  die  freie  Benzhydroxamsäure 
und  ilire  Homologen  nur  in  je  einer  Form  bekannt  geworden  sind,  treten 
manche  ätherartige  Abkömmlinge  der  Hydroxamsäuren  „in  mehreren  gleich 
zusammengesetzten  Modificationen“  auf,  „deren  nachgewiesene  Verschieden- 
heit sich  bislang  nicht  in  befriedigender  Weise  als  Structurverschiedenheit 
deuten  liess‘“  (W.  Lossen,  A.  281,  169).  Wie  die  Isomerie  der  Oxima 
hat  man  auch  die  Isomerierscheinungen  der  Benzhydroxamsäureäther  auf 
Stickstoffstereochemie  zurückgeführt,  also  a-  und  /tf-Aethylbenzhydroxam- 
säuren  durch  folgende  Kaumformeln  voneinander  unterschieden  (Werner, 
B.  25,  32): 

C6H5.C_OC.2Hr(  Aethylsynbenz-  C«H,vC_0C9H=  Aethvlantibenz- 
IT  •;  ' hydroxamsäure  ' ' hydroxamsäure 

HO.N  («-)  N.OII  (ß.) 

Die  krystallographische  Untersuchung  ergab,  dass  manche  Klassen 
amidartiger  Derivate  des  Hydroxylamins  beinahe  stets  in  polymorphen 
■ Modificationen  auftreten. 


ßenzhyilroxamsäure  CgHg.C(:NOH).OH,  Schrnp.  124®  und  IMIieiizliyilro- 
xamsäure  oder  Henzliydroxamsäurebenzoylester  CgHgCONOCOCgH.OOH,  Sclimp. 
161°,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Hydroxylamin. 
Das  Kaliumsalz  der  Dibeuzhydroxamsäure  wird  durch  Wasser,  besonders, 
beim  Erhitzen,  zersetzt  in  benzoesaures  Kalium,  s -Diphenylharnstoff 
und  C02: 

2C6H5C(:XOCOC6H5).OK  + H20  ==  2C6H5CaOK  + CO(NHC6H5)2  + C02. 


Da  sich  der  s Diphenylharnstoff  mit  Salzsäure  in  Anilin  und  (XL  spalten 
lässt,  so  ist  man  imStande  mit  Hilfe  dieser,  der  Verallgemeinerung  fähigen 
Reactionen  die  Benzoesäure  in  Anilin  umzuwandeln,  die  C02H  Gruppe 
durch  die  NH2  Gruppe  zu  ersetzen  (A.  175,  313).  Die  Alkyläther  der  Di- 
benzhydroxamsäure  sind  m zwei  Modificationen  bekannt:  a-(syn)-Metliyliithorr 
Sclimp.  53°,  /?-(anti)-Motliylätlier,  Sclimp.  55°;  a-(syn)-Aetliylätlier,  Sclimp. 
58°,  /?-(anti)-Aethyläthcr,  Sclimp.  63®  (A.  205,  281 ; 281,  235).  Die  «-Verbin- 
dungen entstehen  aus  den  Silbersalzen  durch  Jodalkyle,  die  //-Verbindungen 
aus  den  Alkylhydroximsäuren  mit  Benzoylchlorid  und  Alkalilauge. 

Beiizliyilroxinisäiirealkyliitlier  oder  Alkylbenzliyclroxiinsiiiireu  C6Hr)C(:N01I) 
OK7  entstehen  aus  Benzimidoäthern  und  Hydroxylaminchlorhydrat,  aus 
Dibenzhydroxamsäurealkyläthern  (A.  252,  211).  Sie  treten  in  zwei  Modifi- 
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cationen  auf.  cc-(syn)-Metliyläther,  Schmp.  64°;  /?-(anti)-Methyläther,  Schmp. 
101°;  a-(syn)-Aethylätlier,  Schmp.  53°;  /9-(anti)-Aetliylätlier,  68°. 

Von  den  Alkylbenzhydroximsäuven  leiten  sich  wiederum  Alkyl-  und 

Tribenzoylhydroxylamin  Cf|H5.C(:NOCOC6H5)O.COCöH5,  entsteht  in  drei 
Moditicationen  hei  der  Einwirkung1  von  Benzoylehlorid  auf  Hydroxylamin- 
chlorhvdrat:  a-Modification,  Schmp.  100°;  /LModification,  Schmp.  141"; 
y-Modifi  cation,  Schmp.  112°.  Mit  Salzsäure  gehen  die  a-  und  y-Modifi- 
cation  in  die  /?-Modification  über  (A.  281,  274). 

21.  Benzhydroximsäurehalo'ide.  Es  sind  sowohl  die  freien  Chloride, 
als  Aether  der  Fluoride,  Chloride  und  Bromide  bekannt.  Die  freien  Chlo- 
ride entstehen  aus  den  entsprechenden  Benzaldoximen  durch  Behandlung  mit 
Chlor  in  Chloroformlösung.  Die  Aether  entstehen  aus  den  Amidoximäthern 
durch  Behandlung  mit  Halogenwasserstoffsäuren  und  Alkalinitrit,  sowie 
aus  den  Hydroxamsäurealkyläther  durch  PClg  (A.  252,  217). 

Bcnzliydroximsäureclilorhl  CßH.-C(:NOII)Cl,  Schmp.  48",  aus  Benzald- 
oxim,  geht  mit  Ammoniak  in  Benzenylamidoxim  über  (B.  27,  2193,  2846). 
Benzenylmethoximclilorid  CgTlg.CfcNOCH^Cl,  Sdep.  225".  Beiizenylaetlioxini- 

bromid  C6H5.C(:NOC2H5)Br,  Sdep.  239"  (B.  24,  3454). 

Benzeiiylliydroxylaminessigsäure  C(;H3.C(:N0CH2C02H).0H,  Schmp.  1 35" 
bis  138°,  entsteht  mit  Kalilauge  aus  Benzeiiylnitroxiniessigsiiure  C(;II-,.C(:NO. 
GH2C02H)0N0,  Schmp.  95°,  dem  Einwirkungsproduct  von  Schwefelsäure 
und  Kaliumnitrit  auf  Benzenylamidoximessigsäure  (s.  u.).  Benzeiiylflnor-, 
-chlor-,  -bromoximessigsäure  schmelzen  alle  drei  bei  135";  sie  entstehen  aus 
Benzenylamidoximessigsäure  mit  Halogenwasserstoffsäuren  und  Kalium- 
nitrit  (B.  26,  1570). 


22.  Amidoxime  entstehen  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  aut 
Thioamide  (S.  195),  Nitrile  (S.  193),  Imidoäther  (S.  195)  und  Amidine  (S.  196). 
Durch  Eisenchlorid  werden  die  Amidoxime  in  alkoholischer  Lösung  tief- 
roth  gefärbt. 

Benzenylamidoxim  , BenzliyclvoxüvisüuvGcimitl  CgHgC(:7s  OH)NH2  j 
Schmp,.  79".  Mit  Chloroform  und  Kalilauge  giebt  es  die  Isonitril reaction. 
Salpetrige  Säure  führt  es  in  Benzamid  über.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren 
und  Aetzalkalien  zu  Salzen,  wie  CgHr).C(:NOH).NH2IICl  und  C6H5.C(.N  H2): 
NOK,  von  denen  die  letzteren  mit  Älkyljodiden  die  Aether  liefern.  Me- 
thyläther CgH5(.NH2):NOCH3,  Schmp.  57°,  Aethyläther  Schmp.  67" 
(A.  281,  980). 

Acetylbenzenylamidoxim  Cf')H5.C(:NOCOCHg).NH2,  Schmp.  16"  (1>.  18, 
1082).  Benzenyloximidokoblensiinreester  CpH^C(.NIT2):N0C02C2Hr„  Sch  in  p. 
127".  Benzenyloximidoglycolsäure  CGH.-.C(NH2):N0.CH2C02H,  Schmp.  123(. 

H e t e r o r in gbil d un g en  der  Amidoxime.  1)  Die  Amidoxime 
condensiren  sich  mit  Aldehyden  der  Fettreihe  zu  ITydvazoxiinen.  Die 
oben  angeführten  Säureabkömmlinge  der  Amidoxime  spalten  beim  Erhitzen 
über  ihren  Schmelzpunkt  Wasser  oder  Alkohol  ab  und  geben  Anhydride, 
die  man  theilweise  als  Azoxime  bezeichnet  hat: 


+CH3CHO 

— ir2o 


C6Hr,.C<7 


nh2 

X.O.CO.CII3 


— H20 


->  cGH5.c<^"  0>chcii3 

C8HB.C<J~>C.CH3 


Benzenylhydrazoxim- 

aethyliden 

Aethenylbenzen  ylazoxim 
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«•c4o: 


-CsHsOII 


C‘H*C<S>‘ 


COOC.,11-, 


CH0CO2H 


-HoO 


> c6h5.c<C^o>co 


i-i  — CO\ 

«H-CCN_o 


Carbonylbenzenylazoxim 

Beiizenylamidoxim- 

glycolsäureesoanhydrid. 


bekannf  (1J1  27*21*93).  XUr,,Wi*re*>  'vio  C»H5.C(:NOH)NOfc  sind  noch  nicht 

Derivate  der  Ortliobeiizoesäure  (vgl.  r,  200). 

....  ^05,V‘0ie,,zo®säurcaeth}’i<,ster>  Aethylorthobenzoat , Benzenylaethyl- 

n ^9^2H5)3’  SdeP-  22°~225°’  aus  Phenylchloroform  und  Natrium- 
aethylat  (I,  2o2). 

7?  , -°*  Benzotriehlorid,  Phenylchloroform,  Benzoesäuretrichlorid, 
Be>jzenyltnchlorid'  C6HVCC13,  Schmp.  —22,5°  (B.  2(5,  1053),  Sdep.  213°, 
sp.  Uew.  1,06^4  ),  ist  isomer  mit  den  Chlorbenzalchloriden,  Dicblorbenzvl- 
ch  Ion  den  und  den  Triclilortoluojen.  Das  Plienylchloroform  stellt  zur  Benzoe- 
säure oder  1 henylameisensäure  in  einem  ähnlichen  Verlniltniss  wie  das 
ivlethylchloroform  zur  Essigsäure  oder  Methylameisensäure  (I,  252).  Es  ent- 
steht 1)  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Toluol,  bis  keine  Gewichts- 
zunahme mehr  stattfindet  (A.  140,330);  2)  aus  Benzoylchlorid  mit  Plios- 
phorpentachlorid  (A.  139,  o26).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  geht 
es  in  Benzoesäure,  durch  Erwärmen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  in  Benzoyl- 
chlorid  und  Benzoesäureanhydrid  über.  Es  lässt  sich  leicht  mit  Anilinen 
XIU.>i^h09oleU  zu  Triphenylmethanabkömmlingen  condensiren  (B.  15,  232; 

SO.  Or t hoben zoösiiu re,, i p er  i <1  i <1  C6H5C(N.C5H10)3,  Schmp.  80»,  aus  Benzo- 
tuclilorid  und  Piperidin  in  der  Wärme. 

Zu  den  Derivaten  der  Orthobenzoesäure  gehören  auch  die  Benz- 
1 nl~~enide  (S.  194). 


a in  i d h a 1 o c 

o 


Substituirte  aromatische  Monocarbon sauren. 

A on  den  substituirten  aromatischen  Monocarbonsäuren  werden 
mir  diejenigen  im  Anschluss  an  die  Monocarbonsäuren  abgehandelt, 
bei  denen  eine  Substitution  der  am  Benzolrest  stehenden  Wasser- 
stoffatome  stattgefunden  hat.  Auch  zeigen  einige  Orthosubstitutions- 
producte  die  Fähigkeit,  unter  Abspaltung  von  Wasser  innere  An- 
hydride, heterocyclische  Verbindungen  zu  bilden. 

Lebei  das  "Verhalten  der  2,G-substituirten  Carbonsäuren'  bei  der 
Esterification  mit  Alkohol  und  Salzsäure  s.  S.  188. 

1.  Halogenbenzoesäuren  entstehen:  1)  Durch  Substitution  der 
Benzoesäuren  oder  Nitrile,  wobei  das  erste  substituirende  Halogen- 
atorn  vorzugsweise  in  Metastellung  zur  Carboxylgruppc  tritt  (S.  53). 
2)  Aus  m-  und  p-halogensubstituirten  Toluolen  und  höheren  Homo- 
logen durch  Oxydation  mit  Chromsäure,  aus  den  o-halogensubsti- 
tuirten  Kohlenwasserstoffen  durch  Oxydation  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure oder  Kaliumpermanganat.  3)  Aus  den  Amidosäuren 
a)  mittelst  der  Diazosulfate  oder  b)  der  Diazoamidosäuren ; beide 
Körperklassen  geben  durch  Kochen  mit  Halogenwasserstoffen:  Ha- 
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logencarbonsäuren.  So  werden  aus  den  Diazoamidobenzoesäuren 
die  Fluorbenzoesäuren  erhalten  (B.  15,  1197). 

4)  Aus  Öxysäuren  mit  Phosphorpentachlorid  (vgl.  Sa  licyl  säure). 
5)  Kernsynthetisch  aus  Halogennitrobenzolen  mit  Cyankalium  und  Alkohol 
bei  200 — 230°.  Bei  dieser  lleaetion  verdrängt  die  Cyangruppe  die  Nitro- 
gruppe,  nimmt  aber  nicht  dieselbe  Stellung  am  Benzolrest  ein  (B.  8,  1418). 
Das  Nitril  geht  bei  der  Keactionstemperatur  in  die  Säure  über.  Aus 
m-Chlornitrobenzol  entsteht  o-Chlorbenzoesäure.  aus  p-Chlornitrobenzol 
in-Chlorben zoesäure.  6)  Aus  den  Halogenanilinen  durch  die  Diazover- 
bindungen u.  s.  w. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Aus  der  naclifolg-enden  Zu- 
•sammenstellung  der  Schmelzpunkte  der  monolialogensubstituirten  Benzoe- 
säuren ist  ersichtlich,  dass  die  Orthoderivate  am  niedrigsten,  die  Paraderi- 
vate am  höchsten  schmelzen.  Der  Schmelzpunkt  steigt  mit  dem  Atomge- 
wicht des  substituirenden  Halogens.  Die  Orthoderivate  sind  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  und  bilden  leicht  lösliche  Baryumsalze,  mit  deren 
Hilfe  sie  von  den  Meta-  und  Paraisomeren  unschwer  zu  trennen  sind. 
Mit  Kali  verschmolzen  geben  die  Halogenbenzoesäuren  die  entsprechenden 


Oxybenzoesäuren. 

Flnorbenzoesiiure : 

0-: 

Schmp.  118°; 

m-:  Schmp.  124°;  p-: 

Schmp.  181  °. 

Clilorbenzocsiiur“ : 

0- : 

„ 137”; 

m-:  „ 153°;  p-: 

240°. 

Bronibenzoesäure : 

0- : 

„ 1470; 

m-:  „ 155°;  p-: 

„ 251°. 

Jodbenzoesäure : 

0- : 

1690. 

„ -1 , 

in-:  ,,  187°:  p-: 

„ 265°, 

Zahlreiche  Polychlor-  und  Polybrombenzoesäuren  sind  bekannt.  Man 
kann  die  fünf  Wasserstoffatome  des  Phenyls  der  Benzoesäure  durch  Chlor 
oder  Brom  ersetzen. 


2.  Jodoso-  und  Jodobenzoes’äureil  (S7  44).  Durch  Chloriren  der 

drei  Jodbenzoesäuren  in  Chloroform  entstehen  die  drei  Jodidchloridbenzoe- 
säuren, die  durch  Behandeln  mit  Natronlauge  die  Jodosobenzoesäuren 
liefern,  die  sich  beim  Erhitzen  unter  Verpuffung  zersetzen  (B.  27,  2326). 
o-Jodosobenzoesäure  CcH4(J0)C02H,  altlasglänzende  Blättchen,  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  244°;  sie  entsteht  auch  aus  o-Jodbenzoesäure  durch  Oxy- 
dation mit  rauchender  Salpetersäure  (B.  28,  83)  und  neben  derjbei  230° 
heftig  explodirenden  o-Jodobenzoesäure  Cgll^J 02)C02H  durch  Oxydation 
von  o-Jodbenzoesäure  mit  Kaliumpermanganat.  Für  die  o-Jodosobenzoe- 
säure  hat  man  auch  die  Formel  coh4J|‘|^ou)7>o  in  Betracht  gezogen,  da  sie 
wie  die  Laevulinsäure  (I,  374)  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  ein  Acetyl- 
derivat  giebt:  Acetjodosobcnzoesäure  c ü n 4 0 > Schmp.  166°  (B. 26, 

1364). 

3.  Nitromonocarbonsäuren.  Man  hat  nicht  mehr  als  drei  Nitro- 
gruppen  in  den  Benzolrest  einer  aromatischen  Carbonsäure  ein- 
führen können. 

Nitrobenzoesäuren.  1)  Beim  Nitriren  der  Benzoesäure  entsteht 
hauptsächlich  m-Nitrobenzoesäure,  daneben  in  geringerer  Menge 
o-Nitrobenzoesäure  (20  pct.)  und  p-Nitrobenzoesäure  (1,8  pct.)  (A. 
193,  202). 

2)  Durch  Oxydation  der  drei  Nitrotoluole,  des  o-Nitrotoluols  mit 


202 


Aromatische  Nitromonocarbonsäuren. 


Raliumpermanganat  (B.  ll,  443),  des  m-  und  p-Nitrotoluols  durch  Oxydation 
mit  Chromsäuremischung  (A.  155,  25).  o-  und  p-Nitrobenzoesäure  entstehen 
auch  durch  Oxydation  von  o-  und  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Mn04K  (B.  17 
o-  o)  und  von  o-  und  p-Nitrozimmtsäure.  3)  Aus  den  drei  isomeren  Nitrani- 
hnen  durch  Ueberführung  in  drei  Nitrobenzonitrile  (B.  28,  150;  Constitution 
s.  S.  -0,  91).  Durch  Nitriren  von  Benzonitril  entsteht  fast  nur  m-Nitro- 
benzonitril.  Durch  Verseifen  mit  Natronlauge  geben  die  Nitronitrile  die 
N itrosäuren : 

o-Sitrobenzoesäure,  Schmp.  147°;  o-Nitrobenzonitril,  Schmp.  109°. 

m-Nitrobenzoesänre,  „ 141°;  m-Nitrobeiizonitril,  „ 116°. 

p-Xitrobeuzoesiiure,  „ 238°;  p-Nitrobenzonitril,  „ 1470. 

Die  o-Nitrobenzoesäure  schmeckt  süss  und  und  löst  sich  in  164  Th. 

Vassei  (16*);  sie  giebt  beim  Nitriren  die  2,G-,  2,5-,  2,4-Dinitrobenzoesäura 
und  Styphninsäure  (S.  149).  Die  m-Nit, robenzoesäure  löst  sich  in  425  Th. 
Wasser  (16°).  Ihr  Baryumsalz  ist  sehr  schwer  löslich.  Beim  Nitriren 
geht  sie  in  2.5-Dinitrobenzoesäure  über.  Die  p-Nitrobenzoesäure,  auch  Ni- 
trodracylsüure  genannt,  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Beim  Nitriren 
geht  sie  in  2,4-  und  3,4-Dinitrobenzoejsäure  über.  Durch  Electrolyse  ihrer 
warmen  Lösung  in  Vitriolöl  entsteht  p - A m i dophenolsul fo säure  (B.  28, 
K.  378,  Agl.  auch  B.  28,  K.  126).  2,4-,  3,4-Dinitro-  und  2,4,6-Trinitrobenzoe- 

säure  werden  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Nitrotoluole  (8.  52)  er- 
halten.^ Die  Dinitrotoluole  werden  mit  Chromsäuregemisch  (B,  27.  2209) 
°der  Kaliumpermanganat,  das  Trinitrotoluol  mit  Salpeter-Schwefelsäure  bei 
150—200°  oxydirt. 

2-4-1) initrobenzoesiinre,  Schmp.  179°;  2,5-Säure,  Schmp.  1 77°;  2,6-Säure, 
Schmp.  202  ; 3,4- Säure,  Schmp.  165**;  3,5-  oder  ff  GW  öhillicJlß  Dinitrobenzoe- 
säure,  Schmp.  204°.  2,4,6-Trhiitrobenzoesüiire  (N’02)3CgH2C0,H  schmilzt  bei 
210°  unter  Abspaltung  von  C02  (B.  27,  3154;  28“  R. '125).  " 

Nitrolialogenbenzoesäuren.  Beim  Nitriren  der  m-Brombenzoesäure- 
entstehen  zwei  o-Nitrosäuren,  die  beide  durch  Reduction  Anthranilsäure 
geben:  3-ßroiii-2-iiitrobeiizoesnnre,  Schmp.  250°  und  3-Brom-G-nitroboiizoesäiire, 
Schmp.  139 0 (vgl.  Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome  des  Ben- 
zols S.  16).  In  den  Nitrohalogenbenzo'esäuren  ist  das  Halogen  wie  in  den 
Nitrohalogenbenzolen  reactionsfähig  (B.  22,  3282). 

Nitrophenylessigsäuren  NO2C6H40H2CO2H  entstehen  durch  Ver- 
seifen mit,  Alkalilauge  aus  den  Nitrobenzylcyaniden,  den  Einwirkungspro- 
ducten  von  Cyankalium  auf  die  Nitrobenzylchloride  (S.  170)  (B.  16,2064; 
16,  2635).  Durch  Nitriren  von  Phenylessigsäure  entsteht  hauptsächlich  die 
p-Nitro-  neben  wenig  der  o-Nitrosäure  und  o,p-Dinitroessigsüure,  Schmp.  166°. 
0-,  m-,  p-Mtrophenylessigsäure,  »Schmp.  141  *’,  120°,  152°. 

0-,  m-,  p-Mitrobenzylcyanide  . . „ 84*’,  61°,  116°. 

Nitroll)  (Irozimmtsäuren  N02C6H4CH2.CH2C02H.  Beim  Nitriren  von 
Hydrozimmtsäure  bilden  sich  ebenfalls  die  p-Nitro-  und  die  o-Nitrosäure, 
aus  beiden  die  o.p-Dinitrosäure.  Die  o-Nitrosäure  wird  auch  aus  der 
o-N itro-p-a in idohydrozim mt, säure,  dem  ersten  Reductionsproduct,  der  o,p-I)i- 
nitrosäure,  die  m-Nitrosäure  aus  der  p-Acetamido-m-nitrohydrozimmtsäurö 
bereitet  (B.  15,846;  vgl.  auch  m-Nitrotoluol  »S.  52): 

o-,  m-,  p-Mtroliydrozimmtsäure,  Schmp.  113°,  118°,  163°. 

O, p- 1) i nitroh yrirozimmt siiiirc,  „ 126°  (B.  13,  1680). 

0-  und  p-Mtrohydratropasäiire  N02CGH4CI1(CH3).C02H,  Sclimp.  110° 
und  87°,  entstehen  beim  Einträgen  von  Hydratropasäure  in  stark  abge- 
kühlte, rauchende  Salpetersäure  (A.  227,  262). 


Anthranilsäure.  Anthranil. 
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4.  Aromatische  Amidomonocarbonsäuren. 


Die  aromatischen  Amidomonocarbonsäuren  entstehen  durch 
Reduction  der  aromatischen  Nitromonocarbonsäuren.  Aehnlich  dem 
Glvcocoll  bilden  sie  mit  Alkalien  und  Mineralsäuren  Salze,  aber 
nicht  mit  Essigsäure,  durch  welche  sie  daher  aus  ihren  Alkalisalzen 
o-efällt  werden.  Wie  das  Glvcocoll  kann  man  die  Monamidobenzoe- 
säuren  als  cyclische  Ammoniumsalze  auffassen  (1,349).  Die  Wasser- 
stoffatome der  Amidogruppe  sind  durch  Alkyl-  und  Acidylreste  er- 
setzbar. Dimethvlamidosäuren  sind  aus  Dimethylanilinen,  Phosgen 
und  Aluminiumchlorid  (S.  182)  darstellbar.  Acetamidobenzoesäuren 
gewinnt  man  durch  Oxydation  von  Acettoluidinen. 

Die  o-Amidosäuren,  von  denen  die  o- Amidobenzoesäure  und 
die  o-Amidophenylessigsäure  zu  dem  Indigo,  die  o-Amidohydro- 
zimmtsäure  zu  dem  Chinolin  in  naher  Beziehung  stehen,  geben 
unter  Heteroringbildung  merkwürdige  Orthocondensationsproducte. 

( 1 1 ico  h ( mcoo 

Anthranilsäure,  o -Amidobenzoesäure  c6h4[[2)NH2)  oder 


schmilzt  bei  145°  und  spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  Anilin  und 
Kohlensäure.  Ihre  wässerige  Lösung  schmeckt  süss.  Sie  wurde- 
zuerst  aus  Indigo  (s.  d.)  durch  Einwirkung  von  Kali  erhalten  (1841 
Fritzsche),  wobei  man  die  Oxydation  zweckmässig  durch  Zusatz 
von  Mn02  befördert  (A.  234,  146).  Sie  entsteht  durch  Reduction  der 
o-Nitrobenzoesäure  und  der  beiden  m-Brom-o-nitrobenzoesäuren 
(S.  202)  mit  Zinn  und  Salzsäure,  aus  Phtalimid  bei  der  Behandlung- 
mit  Brom  und  Alkalilauge  (ß.  24,  R.  966),  sowie  aus  Anthranil,  Acet- 
anthranilsäure  und  Isatosäure  (s.  u.). 

Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Anthranilsäure  in  wässeriger 
Lösung  in  Salicylsäure,  durch  Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung* 
in  Hexahydroanthranilsäure,  Hexahydrobenzoesäure  (s.  d.)  und  n- 
Pimelinsäure  (I,  445)  umgewandelt  (B.  27,  2466). 


I II  j 1 cl  L 11  1 j ullBp.  £\J\J  , duo  lbdlUodUl  B iL.y  im'«,  nmouoi 

A m i cl,  Schmp.  108°,  aus  Isatosäure  und  Ammoniak  (B.  18,  R.  273). 
miisäure  CeHÄNH[2]C6H4[i]C02H,  Schmp.  181 0 (B.  25, 1734)  (S.205). 


Aethyläther,  Sdep.  260°,  aus  Isatosäure  (s.  u.)  und  Alkohol  mit 
Salzsäure. 

Phenylantrai 

Formylnntliranilsäiire  CHÖ.NH[2]CßH4[l]C02H,  Schmp.  168°,  aus  Isato- 
säure beim  Kochen  mit  Ameisensäure.  Aeetylantliranilsiiure  CHgCO.NH [2] 
C6H4[l]C02H,  Schmp.  185°,  entsteht  aus  Anthranil  und  Anthranilsäure  mit 
Essigsäureanhydrid,  sowie  durch  Oxydation  von  o-Acettoluid,  von  Methyl- 
ketol  (s.  d.)  und  von  Chinaldin  (s.  d.)  mit  Mn04K.  Aethylester  Schmp. 
61°  und  Amid,  Schmp.  170°,  entstehen  aus  den  entsprechenden  Anthra- 
nilsäureverbindungen  mit  Essigsäureanhydrid.  Benzoylaiitliraiinsiiiire,  Schmp. 
183°  (B.  26,  1304). 

Anthranil,  0 -Amidobenzoesäurelactam  cgh4 
bildet  ein  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtiges,  eigenthümlicli  riechendes  Oelr 


das 


gegen 


210°  unter 


Zersetzung 


siedet.  Man  hat  dieses  innere  Anhydrid 
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Isatosäure.  Kynursäure. 


der  o-Amidobeuzoesäure,  bis  jetzt  nicht  aus  der  Säure  erhalten,  sondern 
1)  durch  Keduction  von  o-Nitrobenzaldehyd  mit  der  berechneten  Menge 
Eisenvitriol  und  Ammoniak,  oder  mit  Zinn  und  Eisessig  (ß.  15,  2105,  2572 
lb,  222 1'  2H,  1.482);  2)  durch  Kochen  der  o-Nitrophenoxyacrylsäure  mit 
Wasser  neben  Anthroxanaldehyd  (ß.  10,  2222).  ln  Alkalien  löst  es  sich  zu 
Salzen  der  Anthranilsäure ; durch  Keduction  geht  es  in  o-Amidobenz- 
-aldeliyd  und  o-Amidobenzylalkohol  über. 


Carboxylaiithranilsäuremethylester  C02H.NH[2]C6H4[l]C02CH3,  Schmp. 
ITG11,  entsteht  neben  Anthranilsäureester  aus  Isatosäure  mit  Methylalkohol 
bei  13011  (ß.  20,  R.  813).  (üuboxaethylaiithraiiilaiiiid  C02C2H . IN H [2 ] C0 II -} [ 1 ] 
C0N1T2,  Schmp.  152°,  aus  dem  Anthranilsäureamid  mit  C1C09C2H5. 

o-lraiiiidobenzoesäuro  NH2C0NH[2]C6H4[l]C02H,  Schmp.  152°,  aus 
Anthranilsäurechlorhydrat  und  Kaliumcyanat. 

Isatosäure,  Anthranilcarbon.säure  ceH./1  !c-°  oder  cvnJC0'°  (?) 

7 ß[2]N.C02H  U " 4l\H.CO 

schmilzt  gegen  233—240°  unter  Zersetzung  in  C02  und  Anthranil.  Sie 
ivurde  zuerst  erhalten  durch  Oxydation  von  Indigo  in  Eisessig  mit  Chrom- 
säure (1885  H.  Kolbe),  später  aus  Anthranil  und  Antliranilsäure  mit  Chlor- 
kohlensäureester (ß.  22,  1072).  Sie  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  ßeim 
Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  wird  sie  in  C02 
und  Anthranilsäure  gespalten.  Mit  Ammoniak,  Hydrazin,  Phenylhydrazin 
Hydroxylamin  geht  sie  in  die  entsprechenden  Amidverbjndungen  Iler  An- 
tliranilsäure über  (ß.  15),  R.  05;  20,  R.  585). 


Kynursäure,  Oxalylanthranüsüure,  Carbo  styrilsäure  C02H.CO 
*’H[s]C„H4[i]C02H  -f-  PI20  wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  bei  180° 
unter  Zersetzung.  Sie  entsteht  aus  den  Chinolinderivaten : Kynurin  (s.  d.) 
Kipiiirensäure  (s.  d.),  a-l'henylchinolin  (s.  d.),  Carbostyril  (s.  d.),  Acet- 
tetrahydrochinolin  und  aus  Indoxylsaure  (s.  d.)  durch  Oxydation.  Syn- 
thetisch wird  sie  durch  Erhitzen  von  Anthranilsäure  und  Oxalsäure  auf 
130°  erhalten  (ß.  17,  401;  R.  110).  Monaethylester  C02C2H5CÖ.NH 
f2]C6H4[ijC02H,  Schmp.  180°,  wird  bei  der  Oxydation  von  "in  doxyl  säure 
■erhalten  (ß.  15,  778). 


hicyanaiiiinol)(‘ii/.oyI  caH4 { [2’Jx ii" e c.\’  sclmiilzt  unter  Zersetzung.  Es  ent- 
steht aus  Cyan  und  o-Amidobenzoesäure  in  wässeriger  Lösung  (ß.  11,  15)80). 
Aetlioxycyanamlnobenzoyl  CeH4[|*£°'  "0  , Schmp.  173°,  aus  Cyan  und  o-Ami- 

dobenzoösäure  in  alkoholischer  Lösung  (ß.  2,  415).  Es  geht  mit  Ammoniak 
in  o-Beiizglycocyamidiii,  Benzoy lenyuanidin  c(Jn.,  f y !!<II  über,  aus  dem 


mit  JCII3  in  stark  alkalischer  Lösung  a-o -Benzlcreatinin  c^id,  ,eu 

>[2]n(ch3)— c:nh 

gebildet  wird  (ß.  13,  9 t 7). 


IMbroinnnt liranilsiiiirc  entsteht  aus  o-Nitrotoluol  mit  ßrom  (S.  52). 


Heteroringbildungen  der  Anthranilsäure  und  ihre  Ab- 
kömmlinge. In  dem  Anthranil  und  der  Isatosäure,  deren  Constitution 
noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  ist,  kennt  man  Anthranilsäure- 
verbindungen,  die  jedenfalls  einen  Heteroring  enthalten,  aber  sie  entstehen 
beide  nicht  aus  der  Anthranilsäure.  Dagegen  führen  zahlreiche  Reactionen 
dieser  Säure  zur  ßildung  von  Heteroringen,  die  ein,  zwei  und  drei  Stickstoff- 
atome  im  neuen  Ring  entfalten  (vgl.  o-Amidobenzylalkohol  S.  170,  o-Amido- 
benzylamin  S.l  71 , o-Amidobcnzaldehyd  S.177  und  o-Amidoacetophenon  S.  180). 


Anthranilsäure.  Polyamidobenzoesäuren. 
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Mit  Phenol  condensirt  sich  Acetanthranil, säure  beim  Erhitzen  zu 
Acritlon,  das  auch  durch  Erhitzen  von  Phenylanthranilsäure  entsteht  (B.  25,. 
2740).  Mit  Acetoplienon  und  Acetessigester  condensirt  sich  Anthranilsäure  zu, 
Chinolinäenv  fiten  (B.  27,  1396): 


| [1]C02H 

— h2o 

c<5H4{xh>C6Hj 

Acridon 

p2]XHCSH5 

([l]COOH 

\[2]NH2 

CH2  COoC2Hs  — c2h6o 

,c(oh)=c  co2ii 
c«h4< 

X— C.CH;} 

y-Oxvchinaldin- 

CO.CH;{  — H20 

/i'-carbonsäure 

j [l]COOH 
l [2]NIIo 

CH;j  — 2H-.0 

C(OIt)“CH 

cuh4<C 

a-Phenyl-y-oxy- 

chinolin. 

CO.CgHg 

X C.CgHg 

Aus  Anthranilsäure  und  Antliranilsäureamid  entsteht  beim  Erhitzen: 
mit  Harnstoff  o- Benzoyle n h a rnsto // der  sich  auch  aus  Carboxaetliyl- 
o-amidobenzamid  durch  Erhitzen  bildet  (B.  2,  416;  22,  R.  196),  sowie  aus. 
Uramidobenzcesäure  durch  Mineralsäuren  (B.  27,  976).  Durch  Erhitzen 
von  Formyl-,  Acetyl-,  Benzoyl-o-ainidobenzamid  entstehen  Ketodlhyd.ro- 
chinazoline.  Die  /?-Methylverbindung  wird  auch  aus  Anthranilsäure  mit 
Acetamid  und  aus  Aceto-amidobenzoesäureaethylester  mit  Ammoniak  er- 
halten (B.  20,  R.  630;  22,  R.  196;  27,  R.  516).  Die  Condensationsproducte- 
von  o-Amidobenzoesäure  mit  Cyan  gas  wurden  schon  weiter  oben  (S.  204)  be- 
sprochen und  formulirt. 


([11COOH 
6 4l[2]NH.CO.NH2 

imcoxn, 

6 4l[2]NH.COOC2H5 


— HoO 

" 1 

— c2h60  J 


cbh4< 


CO—  XH 
XII— CO 


o-Benzoylenharnstoff 
Diketotetraliyd  rochinazolin 
(s.  d.) 


C'gHj 


|[l]CO.XH2 

l[2]XH.CHO 


— H20 


C6II4< 


CO. NH 
X— CU 


(5-Keto-dihydrochina  zolin. 


Mit  salpetriger  Säure  geht  das  Anthranilamid  unmittelbar,  der  aus 
Anthranilsäureester  zunächst  entstehende  o-Diazobenzoesäureester  beim 
Behandeln  mit  Ammoniak  in  Benzazimid  über  (B.  21,  1538;  R.  571): 


cbh4 


I 

( 


(iicoxh2 

I21XH2.HC1 


C0U4 


|fl)COOC2H5 

I[2JXH2.HC1 


XOOH 


XOOH 


> 


c6h4 


|cooc2ii5 

iN=N.Cl 


C(iH4< 


CO  — XU 
X X 


Benzazimid. 


m-  und  p-Aniidobeu/.oüsäiire  schmelzen  bei  173°  und  186°. 
Clirysanissiiure,  3,5-I)initro-4-amidobcnzoi:8iiure  ( N 02)2(NH2)  -C(jH2C02H,. 
Schmp.  259°,  goldgelbe  Blättchen,  entsteht  aus  3,frI)initro- i-metlioxybenzoe- 
säure  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak. 


Diamidobeiizoesäuren  (NH2)2C6H3C02H  wurden  durch  Reduction 
der  Dinitro-  und  Nitroamidobenzoesäuren  erhalten,  sie  zerfallen  bei  der 
trockenen  Destillation  in  CP2  und  Phenylendiamine  (S.  80).  M ie  die- 
o-Plienylendiamine  (8.82),  geben  auch  die  Diamidobenzoesäuren,  die  zwei 
Amidogruppen  zueinander  in  Orthostellung  enthalten,  leicht  heterocyclische- 
Verbindungen,  z.  B.  die  3,4-Diamidobenzoesäurc,  mit  salpetriger  Säure  die- 
3,4-.y/.iinidobeii/.oesiiurc  (B.  15,  1880)  (S.  82). 

3,4,o-Triainidob(!iizoesäure(NH2)3.CeH2C02H,  aus  Chrysanissäure  durch 
Reduction,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  C02  und  1,2,3-Triamidobenzol  (A.  103,  12). 
2,3,5-Triamidobciizoesäure  (B.  15,  2199). 

Zahlreiche  Amidosäuren,  die  sich  von  Alkylbenzoesäuren  ableiten,, 
sind  bekannt,  ebenso  Halogenamidosäuren,  Nitroamidosäuren  u.  a.  m. 
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Amidophenvlfettsäuren.  Oxiudol.  Hydrocarbostyril. 


Amidoplienyllettsäuren  entstehen  aus  den  Nitrophenylfett- 
säuren.  Besonders  bemerkenswerth  sind  einige  o-Arnidophenvlfett- 
säuren  wegen  ihrer  Neigung-  innere  Anhydride  zu  bilden:  y-  oder 
<5-Lactame  (1,355),  die  so  gross  ist,  dass  die  entsprechenden  freien 
o-Amidosäuren  nicht  zu  existiren  vermögen,  z.  B.  o-Amidophenyl- 
•essigsäure  und  o-Amidophenylhydrozimintsäure. 

m-  und  p-Amidophenylessigsäure  schmelzen  bei  149^  und  200°. 

m-  und  p-Ainidoliydrozinimtsäurc  schmelzen  bei  84°  und  131°. 

4-A mido-3-nitrohydrozinimtsäure,  Schmp.  145°,  aus  p-Acetamidohydro- 
zimmtsäure. 

p-AiMidoIiydratropasäiire,  Sclnnp.  128°,  giebt  mit  salpetriger  Säure 
Phloretiusäure  (A.  227,  267). 

y-  und  (5-Lactame  (1er  o-Amidoplieiiylfettsäuren.  Als  das  ein- 
fachste o-Amidosäurelactam  könnte  man  das  Anthranil  (S.  203)  be- 
trachten, indessen  ist  seine  Constitution  noch  nicht  mit  voller  Sicher- 
heit festgestellt,  auch  wird  es  nicht  aus  Anthranilsäure  erhalten. 
Die  nächst  höheren  Homologen  sind: 

Oxiudol,  o-Amidophenylessigsäurelactam  Schmp. 

120°,  entsteht  aus  der  o-Nitrophenylessigsäure  durch  ßeduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  und  aus  Dioxindol  (s.  d.)  durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam.  Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  150°  geht 
das  Oxiudol  in  o-amidophenylessig-saures  Baryum  über,  aus  dem 
durch  Säuren  das  Oxindol  abgeschieden  wird  (B.  10,  1704).  Mit  sal- 
petriger Säure  geht  Oxindol  in  Tsatoxim  (s.  d.)  über. 

Acetoxindol  c«h4  { Schmp.  126°,  entsteht  aus  Oxindol  mit 

1 “ ' ''COCHg'  1 

Essigsäureanhydrid.  o-Acetamidophcnylessigsäure  CH3.CO.NH.C0H4CH2CO2H, 
Schmp.  142°,  bildet  sich  aus  Acetoxindol  beim  Lösen  in  verdünnter  Na- 
tronlauge und  zerfällt  mit  Alkalien  oder  Säuren  erhitzt  in  Oxindol  und 
Essigsäure. 

p-Amidooxindol  NTI2.C81 1,’NO  schmilzt  gegen  200°,  es  entsteht  durch 
Reduction  von  2,4-Dinitrophenylessigsänre  (S.  202)  mit  Sn  und  Salzsäure. 
Reducirt  man  mit  Schwefelammonium,  so  erhält  man  4-Ainido-2-nitroplienyl- 
«ssigsäure,  Schmp.  185°  (B.  14,  824)  vgl.  o-Nitrophenyl-isonitrosoessigsäure. 

Atroxindol,  0 -Amidohydratropaaäurelactam  cBH4(^5:H^CHg^<i:o , 
Schmp.  1190.  ' 1 

Hyd  rocarbostyril,  Amidohydrozimfntsäurelactam,  Schmp.  163° 
-aus  o-Nitrohydrozimmtsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Glaser  und  Buclia- 
nan  1869)  (13.15,2103).  Hydrocarbostyril  steht  in  einer  ähnlichen  Be- 
ziehung zum  Chinolin,  wie  das  Oxindol  zum  Indol: 

cßii4  • Hvdrocarbostvril  c6h4  • Chinolin. 

U2l  NH. CO  • ■ h2)N=CH 

p-Aniidoliydrocarhostyril  NIl^CgHgNO,  Schmp.  211°,  entsteht  neben 
4-Ainldo-2-nitrohydrozimmtsäure,  Schmp.  1 39°,  aus  2, 1-Dinitrohydrozimmtsäure. 


Diazo-,  Azo-,  Hydrazinbenzoesäuren. 


207 


5.  Diazobenzoesäuren  (S.  85)  entstehen  auf  ähnliche  Weise  aus 
•den  mineralsauren  Salzen  der  Amidobenzoesäuren  mit  salpetriger"  Säure 
-wie  die  gewöhnlichen  Diazoverbindungen  aus  den  Anilinsalzen.  Aus  dem 
Amid  der  o-Amidobenzoesäure  bildet  sich  mit  salpetriger  Säure  das  Benz - 
azimid  (S.  205).  Nitrate  der  drei  Diazobenzoesäuren  entstehen  aus  den 
Nitraten  der  drei  Amidobenzoesäuren,  sie  explodiren  heftig  beim  Erhitzen. 
Auch  die  Perbromide  der  3-Diazobenzoesäure  sind  bekannt.  Die  Nitrate 
liefern  beim  Kochen  mit  Wasser  die  Oxybenzo'esäuren , die  Sulfate  mit 
Halogen  wässerstoffsäuren : IJ cd  oyenbenzoe säuren  (B.  18,  960j.  Die  freien 
Diazobenzoesäuren  sind  sehr  wenig  beständig. 

0.  Diazoamidobenzoesäuren  (S.  92)  entstehen  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Amidobenzoesäuren.  Diazo- 
m-amidobenzoesäure  C0.2H[l]CgH4[3]N=N_NH[s/]CßH4[i/jOOgH,  orangerothes 
Pulver,  giebt  mit  Fluorwasserstoff:  m-Fluorbenzoesäure  (S.  95): 

C02H[l]CeH4[3]N  ^ , £,  _ C0.>HL1]C6H4[3]F1  , 

C02H[l]CBH4[3]NH'^i  “ C02H[1]C6H4[3]NH.2.HF1  ~ 2 

7.  Diazoimidobenzoesäuren  ^>n.cgh4co»h  (S.  96)  entstehen  aus 

den  Diazobenzoesäureperbromiden  mit  Ammoniak  oder  aus  den  Hydrazin- 
benzoesäuren mit  salpetriger  Säure.  o-Verbindung,  Sclimp.  gegen  70°; 
m-Verbindung,  Sclimp.  160°;  p-Verbindung,  Sclimp.  185°  (B.  9,  1658). 

8.  Azoxybenzoesäuren  o<4  .•Cß,IlC0-a  entstehen  aus  den  Nitrobenzoe- 

* N.CGH4CO*H 

säuren  durch  ßeduction  mit  alkoholischem  Kali  (S.  97).  Die  o-Verbindung 
schmilzt  bei  225°  unter  Zersetzung.  Die  m-Verbindung  schmilzt  bei  320° 
unter  Zersetzung  (B.  17,  1904;  24,  R.  666). 


9. 


Azobenzoe.säuren 


N.C6H4CO-2H 

N.C6H4COäH 


entstehen  aus  den  Nitrobenzoesäuren 


durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  erhalten.  Die  Azobenzol-p-monocar- 
bonsiiure  wurde  aus  Amidoazobenzol  erhalten  (B.  19,  3022).  o-,  m-  und 

p-Azobenzoesäure  zersetzen  sich  beim  Schmelzen.  Beim  Destilliren  des 
Calciumsalzes  entsteht  Azophenylen  oder  Phenazin  (s.  d.). 


10.  Hydraziilbenzoesäureil.  Die  symmetrischen  Hydrazobenzoe- 
säuren  entstehen  aus  den  Azobenzoesäuren  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam oder  mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge.  o-Hydrazobenzoesiiure 
schmilzt  bei  205*4  m-Hydrazobenzoesaure  C02H[3]CgH4[l]NH.NH[l/]CgH4[3/] 
C02H.  Die  o-  und  m-Hydrazobenzoesäure  lagern  sich  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  in  Diamidodiphenyldicarbonsäuren  (s.  d.)  um.  Die  Umlage- 
rung der  m-Hydrazobenzoesäure  in  p-Diamido-diphensäure  ist  für  den 
Nachweis  der  Constitution  der  Diphensäure  (s.  d.)  und  damit  der  Constitu- 
tion des  Phenanthrens  von  Bedeutung. 

Durch  Reduction  der  Diazobenzoesäurechlorliydrate  oder  -nitrate 
■erhält  man  o-,  m-,  p-Hydrazinbenzoesiiurc  NH2NII  .CgH4C02H,  die  mit  Thio- 
nylanilin  behandelt  0-,  m-  und  p-Beuzoesäurethioiiylliydrazoii,  Schmp.  155°, 
231°  und  258°  (B.  27,  2555)  liefern. 

Beim  Erhitzen  geht  die  o-Hydrazinbenzoesäure  in  ein  o-Hydrazin- 
benzoesiiurelactazam  cgh.i[9J^.°>nh  über,  das  bei  242°  unter  Zers,  schmilzt 
<A.  212,  333). 
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Sulfobenzoesäuren.  Saccharin. 

11.  Sulfobenzoesäuren. 

Heim  Sulfuriren  der  Benzoesäure  mit  dampfförmigem  SOg  entsteht 
hauptsächlich  m- Sau  re,  neben  wenig  p-Säure  (A.  178,  279).  Die  drei  Mono- 
sul tobenzoesäuren  SOyH.CdlT^COgH  werden  durcli  Oxydation  der  drei 
I oluolsulfosäuren  mit  MnO^K  (S.  181)  erhalten.  Oxydirt  man  statt  der 
freien  Säuren  die  Toluolsulfamide  mit  Kaliumpermanganat,  dann  geben 
m-  und  p- 1 oluolsultamid : m-  und  p-Sulfaminbenzoesäure,  während  das- 
o-Toluolsulfamid : das  Benzoesäuresuliinid  oder  die  Anhydrosulfaminbenzoe- 
säure,  genannt  Saccharin  (B.  12,  469),  giebt,  aus  dem  man  durcli  Verseifen 
mit  Salzsäure  bei  3 50°  die  o-Sulfobenzoesäure  gewinnt. 

o-Sulfobenzoesiiiirc  schmilzt  wasserfrei  über  250°.  Sie  erinnert  im 
Verhalten  an  die  Fhtalsiiure  (s.  d.),  sie  bildet  z.  B.  Phtaleim  (s.  d.),  ein 
Anhydrid  und  ein  Imid.  Dichlorid  Schmp.  72°.  o-SuIfobenzoesänreanhydrid' 

C€H4lf‘2]so2^>0’  Schmp.  118°,  aus  der  Säure  mit  Acetylehlorid. 

o-Siilfaiiiinbenzoösäure  S02NH2[2]CfiH4[l]C02H  schmilzt  bei  153 — 155 (> 
unter  Uebergang  in  das  Sulfinid.  Sie  entsteht  durch  Oxydation  von 
o-Toluolsulfamid  mit  rothem  Blutlaugensalz  (B.  19,  R.  689)  und  aus  ihrem, 
inneren  Anhydrid  mit  warmer  Alkalilauge. 

o-Anliydrosnlfaniinbenzoesre,  Benzoes äuresulfinid  ccu., >mi  , 

genannt  Saccharin  (vgl.  I,  516),  Schmp.  220°.  Es  wurde  1879  von  J.  Rein- 
sen und  C.  Fahlberg  entdeckt.  Seine  Darstellung  wurde  oben  mitge- 
theilt.  Der  Körper  wird  technisch  in  beträchtlichen  Mengen  bereitet,  um 
Verwendung  als  „Süss. st  off 11  zu  finden,  denn  er  ist  500mal  süsser  als- 
Rohrzucker.  Saccharin  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  verhält  sich  ähnlich 
dem  Succinimid  und  Phtalimid  wie  eine  starke  Säure,  indem  sie  Imidsalze- 
zu  bilden  vermag,  von  denen  das  in  Wasser  leicht  lösliche  Natriumsalz. 

C6H4(i2iso2->NNa  ^00 mal  süsser  als  Rohrzucker  ist. 

Alle  Sulfosäuren,  deren  Sulfogruppe  sich  in  o-Stellung  zu  der  Carbo- 
xylgruppe  einer  Alkylbenzoesäure  befindet,  vermögen  Sulfinid e oder 
Sulfocarbonsüureimide  zu  bilden. 

Metliylsacch arin  CHn  u 1 c6Ha { j^)>N u (B.  25,  1737). 

3,5-1) isnlfobenzoüsäure  entsteht  durch  Sulfuriren  von  Benzoesäure  mit 
SOjH2  und  B20-  (B.  27,  R.  118).  2,4-nisiilfobonzo(*sjuirfi,  aus  2,4-Toluoldi- 
sulfosäure  (B.  1 i,  1205). 


1 b.  Einwerthige  aromatische  Oxyalkohole  und  ihre 

Oxydationsproducte. 

1.  Einwerthige  aromatische  Oxyalkohole  oder  Phenolalkohole. 

Die  einwerthigen  aromatischen  Oxyalkohole  enthalten  ausser 
dein  alkoholischen  Hydroxyl  noch  ein  oder  mehrere  mit  dem  Benzol- 
kern verbundene  Hydroxyle,  die  ihnen  die  Eigenschaften  der  Phe- 
nole verleihen.  Einige  Alkohole  dieser  Gruppe  sind  einfache  Uni- 
wandlungsproducte  lange  bekannter  Pflanzenstoffe. 

Bildungs weisen.  Von  den  bei  den  Benzylalkoholen  ange- 
führten Bildungsweisen  führten  einige  auch  zu  Phenolalkoholen: 


Oxybenzylalkohole.  Saligenin.  Anisalkohol. 
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1)  Die  Reduction  von  entsprechenden  Aldehyden  und  Ketonen;  2)  die 
Behandlung’  von  Aldehyden  mit  Alkalilauge,  3)  von  Amiden  mit  Na- 
triumamalgam  (B.  24,  175).  4)  Mit  den  Benzylalkoholen  sind  sie  durch 
die  aromatischen  Amidoverbindungen  verknüpft,  die  mit  salpetriger 
Säure  in  die  Oxybenzylalkohole  übergehen.  5)  K e r n s v nthetisc h ent- 
stehen Phenolalkohole  aus  Phenolen  mit  Methylenchlorid  (B.  13,  435) 
oder  mit  Formaldehyd  und  Natronlauge  (B.  27,  2411 ; J.  pr.  Ch.  50,  225). 

Monoxybenzylalkoliole  HOCcH4CH.2OH.  Die  drei  theoretisch 
denkbaren  sind  dargestellt,  sie  werden  durch  Reduction  der  ihnen 
entsprechenden  Aldehyde  mit  Natriumamalgam  erhalten;  der  be- 
kannteste ist  der  o-Oxybenzylalkohol  oder  das  Saligenin: 

o-Oxybenzylalkohol  Schmp.  82°. 
m-Oxybenzylalkohol  „ 67°. 

p-Oxybenzylalkoliol  „ 110°. 

Saligenin  oder  o-Oxybenzylalkohol  wurde  zuerst  durch  Spal- 
tung des  Glucosides  Salicin  (s.  d.)  mittelst  Emulsin  (1, 5G4)  oder  Ptyalin 
(I,  564)  oder  verdünnten  Säuren  erhalten  (1845  Piria,  A.  5(>,  37): 
Salicin:  CGHn05.0.C6H4.CH20H  + HgO  = HO.CgHjCH2OH  -f  C6H1206  Glucose. 
Nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  wurde  das  Saligenin  aus 
Salicylaldehycl,  Salieylsäureamid , o -Amiclobenzylalkohol  und  aus 
Phenol  bereitet. 

Es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  leicht  löslich; 
seine  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt.  Durch 
Behandlung  mit  Säuren  geht  es  in  einen  harzartigen  Körper:  Sali- 
retin  genannt  [Qrjzivr]  Harz),  über.  Es  sind  Aether  und  Substitutions- 
producte  des  Saligenins  bekannt,  die  theilweise  aus  den  entsprechen- 
den Salicvlabkömmlingen  bereitet  wurden. 

0-Oxybeiizylainin,  Salicj/laonin,  Schmp.  121"  (B.  23,.  2744).  o-Dioxy- 
benzylainin,  Schmp.  168°  (B.  27,  1799).  p-Oxypbeiiylaetliylamin  s.  Tyrosin  S.248. 

Anisalkoliol , p - Methoxybenzylalkohol  CH30[i]CgH4[l]CH20H, 
Sclunp.  45°,  Sdep.  259",  bildet  sich  mit  alkoholischem  Kali  aus  Anisahle- 
hyd  (s.  d.),  in  den  er  durch  Oxydation  übergeht. 

p-Homosaligenin  CHg{5]C6Hg[2](OH)CH2OH,  Schmp.  105". 

Hydrocuinaron  Ce,H4|  dy)1-1,  U'L  Sdep.  188",  das  innere  Anhydrid  des  in 
freiem  Zustand  nicht  bekannten  o-Oxyphenylaethylalkohols,  entsteht  aus 
Cumaron  (s.  d.).  mit  Natrium -in  Alkohol  (B.  25,  2409).  p-Tbymotinalkohol 
C H8 [ 2 ] C3H7 [ö ] C6 H 2 [i] O H [ l ] C H20 H , Schmp.  120"  (B.  27,  2412). 

Dioxybenzylalkoliole  sind  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt,  wohl 
aber  sind  durch  Reduction  einiger  Aldehydäther  mit  Natriumamalgam  Ab- 
kömmlinge des  2,5-Dioxy-  und  des  3,4-Dioxybenzylalkohols  erhalten  worden. 
[2,5]-Dimethoxyg:entisnialkobol  (CJ  l30)2[2,ä  ;OgIlc>[l]C H-jOH,  Sdep.  278". 

Vanillylalkohol  CH3O[3]HO[4]C0H3[i]CH2OH,  Schmp.  115°,  aus  Vanil- 
lin (S.  212). 

Piperonvlalkoliol  ch2<W-? ]j  cßHaT]cH...ou , Schmp.  51°,  aus  Piperonal 
(S.  212).  ‘ 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl. 
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Phenolaldehyde.  Salicylaldehyd. 


2.  Aromatische  Oxymonaldeliyde,  Phenolaldeliyde. 

Die  Phenolaldehyde  können  1)  aus  den  Phenolalkoholen  durch 
Oxydation  mit  Chromsäuremischung  erhalten  werden,  2)  durch  eine 
wichtige  kernsynthetische  Bil düng s weise,  bestehend  in  der 
Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf  Phenole,  wobei 
sich  das  Chloroform  in  o-  und  p-Stellung  zum  Phenolhydroxvl  an- 
lagert und  in  die  Aldehydogruppe  umwandelt  (Reaction  von  Rei- 
mer, B.  9,  1268) : 

C6H5OH  + CHC13  + 4KOH  = KO.CßH4CHO  + 3KC1  + 3H20. 

Verhalten.  Die  Phenolaldehyde  zeigen  dieselben  Reactio- 
nen  der  Aldehydogruppe  wie  die  Benzaldehyde.  Sie  werden  durch 
Oxydationsmittel  schwierig  zu  Phenolcarbonsäuren  oxydirt,  redu- 
ciren  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  aber  Fehling’sche  Lö- 
sung. Am  leichtesten  werden  sie  durch  schmelzendes  Aetzkali  in 
Phenolcarbonsäuren  übergeführt.  Sie  bilden,  wie  die  Phenole,  lös- 
liche Alkaliphenolate,  aus  denen  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden 
Alkyläther  gebildet  werden. 

2a.  Monoxybenzaldehyde  HO.C6H4.CHO,  die  drei  der  Theorie 
nach  denkbaren  sind  bekannt.  Am  längsten  kennt  man  den  Methyl- 
äther des  p-Oxybenzaldehyds,  den  Anisaldehvd. 

Salicylaldehyd,  o -Oxybenzaldehycl,  früher  auch  salicylige  oder 
spiroylige  Säure  genannt,  Sdep.  196°,  sp.  Gew.  1,172  (15°),  findet 
sich  im  flüchtigen  Oel  von  Spiraeaarten,  z.  B.  Spiraea  ulmciria.  Es 
entsteht  durch  Oxydation  von  Saligenin  (Piria  1839)  und  durch 
Spaltung  von  Helicin,  dem  Oxydationsproduct  des  Salicins  (s.  d.). 
Am  leichtesten  gewinnt  man  ihn  neben  p-Oxybenzaldehyd  durch 
Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf  Phenol  und  trennt 
ihn  vom  p-Oxybenzaldehyd  durch  Destillation  mit  Wasserdampf, 
mit  dem  der  Salicylaldehyd  leicht  flüchtig  ist.  In  Wasser  ist  er 
ziemlich  leicht  löslich;  die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief 
violett  gefärbt  (vgl.  Saligenin  S.  209  und  Salicylsäure  S.  215).  Wie 
alle  Orthooxyaldehvde  färbt  er  die  Haut  tiefgelb.  Durch  Reduction 
o-eht  er  in  Saligenin,  durch  Oxydation  in  Salicylsäure  über. 

Salicylaldeliydkalium  KO.C6H4CHO  -f-  II 20  gelbe  Tafeln, 
M et  h y 1 ä t h e r CH3OC6H4CHO,  Schmp.  35°,  Sdep.  238°.  A e t h y 1 ä t h e r 
Sdep.  248°.  Acetverbindung  C1I3CO.CgH4CHO,  Schmp.  37",  Sdep. 
253".  Glucoseverbindung  s.  Helicin.  o-Aldcliydoplienoxyessi&snure 
C02H.CH20[2]C6H4[i]CH0,  Schmp.  132°,  liefert  unter  Abspaltung  von  Was- 
ser Cumarilsäure  (s.  d.).  Saücylaldoxim,  Schmp.  57°,  mit  a- und  Benzyl- 
hydroxylamin liefert  Salicylaldehyd  zwei  verschiedene  Benzylsalicy'laldoxim- 
äther  (B.  22,  3320).  o-Anisaldoxim  CH30[2]C6H4[i]CH:N(0H),  Schmp.  92° 
(B.  23,  2741).  Phenvlhydrazon,  Schmp.  142"  (B.  18,  1660).  Nitro- 
salicylaldehvde  s.  B.  22,  2339. 

‘ m-Oxybenzaldehyd,  Schmp,  104°,  Sdep.  240",  entsteht  durch  Reduction 


Anisaldehyd.  Protocatechualdehyd. 
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.der  m-Oxybenzoesäure  mit  Natriumamalgam  (B.  14,  969)  und  aus  m-Ni- 
trobenzaldehyd  (B.  15,  2045).  O x i m,  Schmp.  87 °.  P li  e n v 1 h y d r a z o n , 
•Schmp.  130°  (B.  24,  826).  Nitro-m-metlioxybenzaldehyde  s.  B.  18,  2572. 

p-Oxybenzaldeliyd,  Schmp.  116°,  sublimirt,  entsteht  aus  Phenol,  Chloro- 
form und  Alkalilauge  neben  Salicylaldehyd  (s.  d.).  Oxim,  Schmp.  65°. 
.Phenylhydrazon,  Schmp.  178°.  Leicht  zugänglich  ist  der  Methyläther 
•des  p-Oxybenzaldehyds,  der  sog. 

Anisaldehyd,  p - Me  thoxybenzaldehyd  CH30[4]C6H4[i]CH0,  Sdep. 
248°,  sp.  Gew.  1,123  (15°).  Der  Anisaldehyd  entsteht  durch  Oxydation 
von  Anethol  (s.  d.),  das  sich  in  verschiedenen  ätherischen  Oelen: 
Anisöl,  Fenchelöl , Estragonöl  findet,  mit  Salpetersäure  oder  Chrom- 
«äuremischung. 


Homologe  Monoxybenzaldeliyde  hat  man  nach  der  Keim er’schen 
JMethode  aus  einigen  Phenolen  bereitet.  Es  lieferten: 

Schmp.  Sdep. 


o-Kresol: 


m-Kresol: 


17° 

115° 

540 

110° 

56° 


208  °1 


(B.  24,  3667; 


9990 


. . . o-Hoinosalicylaldeliyd 

o-Homo-p-oxybenzald. 

. . . m-Homosalicylaldeliyd 

m-Hoiuo-p-oxybeuzald. 
p-Kresol : ....  p-Homosalicylaldeliyd 

Pseudocumenol:  [3,5,(>]-Trinietliylsalicylald. 

Thymol  (S.  132):  p-TIiymotinaldehyd 

Carvacrol  (S.  132):  p-Carvacrotiualdeliyd 

Die  o-Oxybenzaldehyde  sind  leichter 
löslich  in  Chloroform  als  die  p-Oxybenzaldehyde.  Die  o-Oxvbenzaldehyde 
.sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  geben  schwer  lösliche  Natriumdisulfit- 
Verbindungen  und  färben  sich  mit  Ammoniak  gelb  (B.  11, 770),  vgl.  Cumarine. 


217°. 

105°  (B.  IS,  2656). 

133°  (B.  16,  2097). 
flüssig  (B.  19,  14). 

löslich  in  Wasser,  schwerer 


2 b.  Dioxybenzaldeliyde. 

Von  den  Dioxvbenzaldehyden,  die  aus  Dioxvbenzolen  mit 
■Chloroform  und  Alkalilauge  kernsynthetisch  erhalten  werden  können, 
sind  einige  ätherartige  Abkömmlinge  des  Protocatechualdehydes 
durch  ihren  Wohlgeruch  ausgezeichnet,  vor  allen  das  Vanillin 
-und  das  Piperonal  oder  Heliotrop  in.  Beide  Körper  werden 
technisch  dargestellt : 

f[i]CHO  f[i]CHO  f[i]CHO 

CÄjWOH  C6H3j[3jOCH3  C6H3j[3jOvCH) 

Protocatechualdehyd  Vanillin  Piperonal. 

Protocatechualdehyd,  [z,C\-Dioxybenzaldehyd,  Schmp.  153°(B.2G, 
K.  701),  wurde  zuerst  aus  Piperonal  (S.  212)  erhalten  (Fittig  und  ßemsen 
1871),  ferner  aus  Vanillin,  Isovanillin  und  Opiansäure  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure.  Kernsynthetisch  entsteht  es  aus  Brenzcatechin  mit  Chloroform 
und  Alkalilauge.  Er  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  seine  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  tief  grün  gefärbt  (S.  147)  und  reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung. Durch  schmelzendes  Kali  wird  der  Protocatechualdehyd  in  Proto- 
katechusäure verwandelt. 


Vanillin.  Piperonal. 
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Vanillin,  m-Nethoxy-p-oxybenzcildehyd,  Schmp.  80°.  sublimirt 
leicht,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Vanilleschoten,  der  Früchte 
von  Vanilla  planifolia,  die  gegen  2 pct.  davon  enthalten  (B.  11,  1287). 
Vanillin  findet  sich  auch  in  der  Orchidee  Niyritella  suaveolens  (B.  27, 
3409).  Künstlich  ist  es  zuerst  aus  dein  Glucosid  Coniferin  (s.  da- 
durch Oxydation  mit  Chromsäure  erhalten  worden  (1874  Tiemann 
und  Haarmann,  B.  7,  613).  Als  Zwischenproduct  der  Oxydation 
wurde  aus  Coniferin  Glucovanülin  (s.  d.)  gewonnen,  das  durch 
Säuren  oder  Emulsin  (I,  564)  in  Glucose  und  Vanillin  gespalten 
wird  (B.  18,  1595,  1657).  Ferner  entsteht  Vanillin  durch  Oxydation 
von  Eugenol  (s.  d.)  (B.  9,  273).  Kernsynthetisch  wurde  Vanillin  neben 
m-Methoxyl-salicylaldehyd,  Sdep.  266°,  aus  Guajacol,  Chloro- 
form und  Kalilauge  erhalten  (B.  14,  2023). 

Das  Vanillin  zerfällt,  mit  Salzsäure  erhitzt,  in  Protocateclmaldehyd 
und  CH3C1.  Es  verhält  sich  wie  ein  p-Oxybenzaldehyd  (S.  211)  und  geht 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  in  Protoeateclmsäure  über:  zwei  Thatsachen, 
aus  denen  seine  Constitution  folgt.  Durch  Kat riu m a m a 1 ga  m wird  das  Va- 
nillin  in  Vanillylalkohol  (S.  209)  und  das  dein  Hydrobenzo'in  (S.  172)  ent- 
sprechende Hydrovanilloin  umgewandelt.  Vanillinoxim,  Schmp.  117°  (B.  24. 
3654). 

Isovanillin,  p-d/ ethoxy-m-oxybenzaldehyd , Schmp.  116°,  riecht  in 
der  Wärme  nach  Vanille  und  Anisöl.  Es  entsteht  aus  Hesperitinsäu re 
(s.d.)  durch  Oxydation,  aus  Opiansilure  (S.  231  j durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure. Protocateehuahlehyddiinethyläther  (CHgOjg.CgHg.CHO,  Schmp.  42°, 
Sdep.  283°  (B.  II,  662). 

Piperonal,  Protocatechualdehydmethylenäther , Heliotrop')  n 

(CHA^jCgHgCHO,  Schmp.  37°,  Sdep.  263°,  wurde  durch  Oxydation  von  Pipe- 
rinsäure (s.  d.)  erhalten.  Es  bildet  sich  auch  bei  der  Behandlung  von  Proto- 
eatechualdehvd  mit  Alkali  und  Methylenjodid.  Es  riecht  sehr  angenehm  nach 
Heliotrop.  Durch  Oxydation  geht  es  in  Piperonylsäure  (S.  221),  durch  Ke- 
duction  in  Piperonylalkohol  (S.  209)  über.  Oxim,  Schmp.  110°.  Phenyl- 
hydra zon,  Schmp.  100°.  Mit  PCI entsteht  Piperonalchlorid  (CITAL) 
Cg H3CHCI0,  und  Dichlorpiperonalchlorid  (CCIAV)  CgHgCIlCB,  letzteres  wandelt 
sich  mit  kaltem  Wasser  in  Dichlorpiperonal  (CCUO^fCgl  1;5C110,  mit  heissem 
Wasser  in  C O^,  HCl  und  Protocateclmaldehyd  um  (A.  159,  144;  B.  26,  R.  701). 
Itrompipcronal  (CI  IoOüCjdLBr.Cl  IO  (ü.  24,  2592).  o-Mtropipcronal  giebt  I > i- 
dioxymethylenindigo  (15.  24,  617). 

Wie  der  Protocateclmaldehyd  aus  Brenzcatechin,  so  sind  aus  Re- 
sorcin  und  Hydrochinon  mit  Chloroform  und  Alkalilauge:  /i-HesorcylaJdeltyd 
( 1 10)^1  1 C,,l  lo[i]CI  IO,  Schmp.  135°  (s.  Umbelliforon)  und  («oiitisinnldeliyd 
HO )o[2,:'>]CgH3[i]CHO,  Schmp.  99°,  dargestellt  worden.  Zugleich  entstehen 
in  verdünnten  Lösungen  bei  Anwendung  von  viel  Chloroform  und  Kali 
auch  Dioxydialdehyde.  Aus  den  Monomethyläthern  von  Resorcin  und  Hy- 
drochinon entstehen,  wie  aus  dem  Guajacol,  mit  Chloroform  und  Alkalilauge 
stets  je  zwei  Aldehyde : ein  im  Verhalten  dem  Salicylaldehyd  gleichender, 
der  ilie  Aldehydogruppe  in  o-Stellung  zum  Plienolhydroxyl  enthält,  und 
einer  mit  der  Aldeliydgrnppe  in  p-Stellung  zu  dem  freien  Phenolhydroxyl 
(B.  14,  2024). 


Phenolmonoketone/ 
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2 c.  Tri-  und  Tctraoxybenzaldehyde.  Durch  Oxydation  aromati- 
scher aus  Pflanzenstoffeil  enthaltener  Verbindungen  mit  ungesättigten  ali- 
phatischen Seitenketten  wurden  Alkyl-  und  Methyläther  von  Tri-  und 
Tetraoxy benzaldeliyden  erhalten  (B.  16,2112;  17,  1086;  21,  3818).  Aus 
Glycosyringaaldehyd,  einem  Oxydationsproduct  des  Syringins  (s.  d.),  ent- 
steht durch  Emulsin  ein  Trioxybenzaldehydäther  (B.  22,  B.  107). 

3.  Phenolmonoketone. 

Man  hat  derartige  Verbindungen  1)  aus  Amidoketonen  erhalten  (B.  18, 
2691),  2)  aus  aromatischen  /l-Ketoncarbonsäuren  (B.  25,  1308).  Geeigneter 
aber  sind  die  kernsynthetischen  Methoden,  die  in  der  Einführung  von 
Säureradicalen  in  Phenole  und  Phenolalkylätlier  bestehen:  3)  Condensation 
von  Phenolen  mit  Eisessig  und  anderen  Fettsäuren  durch  Chlorzink-  oder 
Zinntetrachlorid  (B.  11,  1566;  23,11.43;  21,11.770)  oder  besser  durch 
Phosphoroxy chlorid  (B.  27,  1983);  4)  aus  Phenolen  durch  Säurechloride 

(B.  22,  R.  746);  5)  aus  Phenolalkyläthern  und  Säurechloriden  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  (B.  23,  1199). 

o-Oxyacetoplienon,  Sdep.  213°  nach  Bildungsweise  2).  p-Oxyaeeto- 
phenon,  Schmp.  107°  nach  Bildungsweise  1).  p-Acetylanisol,  p- Methoxyaceto - 
phenon,  Schmp.  38°,  Sdep.  258°  nach  Bildungsweise  5).  Propioiiylphenol 
HOC6H4COC2H5,  Schmp.  148°  nach  Bildungsweise  4). 

Acetobrenzcatecliin  (HO)2[3,4]CßPl3[l]COCHg,  Schmp.  116°  (B.  27, 1989). 
Acetvanillon  H0[4](CH30)[3]CcIJ3[l]C0CH3,  Schmp.  115°,  entsteht  bei  der 
Oxydation  von  Aceteugenol  und  synthetisch  aus  Guajacol  nach  Methode  5) 
(B.  21,  2855,  2869).  Acetovcratron  (CHgOloCgHgCOCHg,  Schmp.  48°  (B.  2 < , 
1989).  Acetopiperon  (CHgO^ts^CfiHgfiJCO.C'Hg,  Schmp.  87°,  aus  Proto- 
cotom  durch  Oxydation  mit  MnO^K  (B.  21,  2989;  25,  1127;  26,  2348). 

Resacetoplienon  (HO)2[2,4]C3H3[l]COCH3,  Schmp.  142 ",  entsteht  nach 
Methode  3)  und  aus  /i-Methylumbelliferon  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  16, 
2123).  Sein  p-Methyläther,  das  Paeonol  CH30[4](H0)[2]C6H3C0CH3,  Schmp. 
45°,  findet  sich  in' der  Wurzelrinde  von  Paeonia  Montan  einer  Eanun- 
culacee  in  Japan  (B.  25,  1292). 

Chiiiacetoplienou  (HO)2[2,5]C0H3[l]COCH3,  Schmp.  202^,  nach  Bildungs- 
weise 3).  Valerohytlrochinon  (HO)2[2,5]C6H3COC4.Hg,  Schmp.  115°.  Sein 
Chinhydron  entsteht  durch  Einwirkung  von  Sonnenlicht  auf  Benzaldehyd 
und  Valeraldehyd  (B.  21,  1344). 

Gallacetophenon  (HO)3[2,3,4]C6H2[i]COCH3,  Schmp.  168°,  nach  Bildungs- 
weise 3)  (B.  27,  2737).  ' 

4.  Plienolmonocarbonsäiiren. 

Die  aromatischen  Oxysänren,  welche  das  Hydroxyl  am  Benzol- 
kern gebunden  enthalten,  vereinigen  in  sich  die  Eigenschaften  einer 
Carbonsäure  mit  denen  eines  Phenols,  es  sind  Phenolcarbon- 
säuren. Ist  dagegen  das  Hydroxyl  in  der  aliphatischen  Seitenkette 
enthalten,  so  zeigen  diese  aromatischen  Alkoholsäuren  (S.  227. 
245)  eine  grosse  Aehnlichkeit  im  Verhalten  mit  den  Oxvfettsäuren. 

Bildungsweisen  der  Phenolmonoc  a r bons  ä u r e n. 
A.  Aus  substituirten  Carbonsäuren  analog  den  Phenolen:  1)  Durch 
Umwandlung  der  Amidosäuren  in  die  Diazoverbindungen  mittelst 
salpetriger  Säure  und  Kochen  der  letzteren  mit  Wasser.  2)  Durch 
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Schmelzen  der  Sulfobenzoösäuren  lind  Halogenbenzoesäuren  mit 
Alkalien.  B.  Auä  Verbindungen,  die  das  Phenolhydroxyl  bereits- 
enthalten: 3)  Durch  Verschmelzen  der  homologen  Phenole  mit  Al- 
kalien, wobei  die  Methylg’ruppe  am  Kern  zu  der  Carboxylg'ruppe^ 
oxydirt  wird.  4)  Durch  Oxydation  der  Schwefel-  oder  Phosphor- 
säureester homologer  Phenole  und  Verseifen  der  entstandenen  Ester 
dti  Phenolcai bonsäuren.  5)  Durch  Verschmelzen  der  schwierig 
oxvdirbaren  Phenolaldehyde  mit  Alkalien.  6)  Durch  Umwandlung 
der  Phenolaldoxime  in  Oxysäurenitrile  und  Verseifung. 

Kernsynthetisch:  7)  Durch  Einwirkung  von  C02  auf  die 
trockenen  Alkaliphenolate  bei  hoher  Temperatur,  wobei  die  Kohlen- 
säure gewöhnlich  in  Orthostellung  zur  Hydroxylgruppe  tritt.  (Ein- 
gehender wird  die  Reaction  bei  der  Salicylsäure  abgehandelt.) 

8)  Durch  Kochen  der  Phenole  mit  Tetrachlorkohlenstoff  (1, 104)' 
und  alkoholischer  Kalilauge  (B.  10,  2185): 

C6H5OH  + CC14  + 5KOH  = C6H4(0H)C02K  -f  4KC1  + 3H20. 

Diese  Reaction  entspricht  der  Bildung  der  Oxyaldehvde  aus  Phe- 
nolen, Chloroform  und  Alkalilauge.  Hauptsächlich  tritt  das  Carbo- 
xyl  in  p-Stellung  zum  Phenolhydroxyl,  untergeordnet  entstehen; 
auch  o-Oxysäuren. 

.1)  Alkyloxysäureamide,  Alkyloxysäureanilide  und  Alkyloxysäurethio- 
andide  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Harnstoffchlorid,  Phenylisocyanat 
und  Phenylsenföl  auf  Phenoläther  (oder  Thiophenoläther)  und  Äluminium- 
chlorid  in  Schwefelkohlenstofflösung  (A.  244,  Gl;  P.  27,  1733). 

Verhalte  n.  Die  Phenolmonocarbonsäuren  sind  einbasische  Säuren. 
Durch  Alkalicarbonate  wird  nur  der  Carboxylwasserstoff  durch  Metall  er- 
setzt. Aetzalkalien  bilden  Phenolatsalze,  sog.  basische  Salze,  wie  NaO. 
C6H4C02Na,  aus  denen  durch  C02  wieder  die  neutralen  Salze  gebildet- 
werden.  Aehnlich  verhalten  sich  auch  die  Aetherester,  indem  durch  Al- 
kalien nur  das  Esteralkyl  herausgenommen  wird  unter  Bildung  eines  alkyl- 
äthersauren Salzes : 


°«H4>cn.Hs  + K0H  = c.h4^„k  + CH, OH. 


4M0C4Io 


Die  o-Oxymonocarbonsäuren  unterscheiden  sich  von  den  m-  und 
pA  erbindungen  dadurch,  dass  sie  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind,  durch 
Eisenchlorid  violett  blau  gefärbt  werden  und  sich  in  Chloroform  lösen.. 
Die  m-Oxysäuren  geben  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  rothbrauna 
Färbungen,  unter  Bildung  von  Oxyanthrachinonen  (B.  18,  2142)  und  sind 
meist  beständiger  als  die  o-  und  p-Säuren,  von  denen  die  letzteren  schon 
beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  in  C02  und  Phenole  zerfallen.  Mit 
Kalk  erhitzt  zerfallen  alle  Oxybenzoesäuren  in  C02  und  Phenole. 


4 a.  Monoxymonocarbonsäuren.  Von  diesen  ist  weitaus  die 
wichtigste  die  o-Oxybenzoesäure  oder  Salicylsäure,  die  sowohl  in 
der  Therapie  als  in  der  Farbentechnik  eine  ausgedehnte  Verwen- 
dung findet. 


Salicylsäure. 
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Monoxyben zoesäuren.  Die  drei  theoretisch  möglichen  Iso- 

meren sind  bekannt. 

Ueber  die  Neutralisationswärmen  der  drei  Oxybenzoesäuren  vgl. 

B.  18,  R.  487. 

Salicylsäure,  o-Oxybenzoesäure  H0[2]CcH4[i]C02H,  Sehmp.  155°, 
findet  sich  in  freiem  Zustand  in  den  Blüthen  von  Spiraea  ulmaria , 
als  Methylester  (I,  119)  im  Wintergrünöl,  dem  ätherischen  Del  von 
Gaultheria  procumbens,  einer  Ericacee.  Sie  entsteht  nach  den  all- 
gemeinen Bildungsweisen  1)  aus  Anthranilsäure,  2)  aus  o-Sulto  , 
o-Chlor-  und  o-Brombenzoesäure,  3)  aus  o-Kresol,  4)  aus  Saligenin 
und  Salicylaldehvd,  5)  aus  Phenolaten  mit  C02  und  6)  mit  CC14. 

Sie  bildet  sich  ferner  beim  Schmelzen  von  Cumarin  (s.  d.)  und 
Indigo  (s.  d.)  mit  Kali  und  bei  der  Destillation  von  benzoesaurem  Kupfer. 

Technische  Darstellung.  Zur  technischen  Darstellung  dienen 
zwei  Verfahren,  C09  mit  Phenolnatrium  in  Keaction  zu  bringen:  a)  Man 
erhitzt  trockenes  Phenolnatrium  auf  180—220  in  einem  Strom  von  Kohlen- 
dioxyd, wobei  die  Hälfte  des  Phenols  überdestillirt  unter  Bildung  von  Di- 
natriumsalicylat  (H.  Kolbe). 

2C6H5ONa  + C02  = + C6H5OH 


Merkwürdig  ist  das  Verhalten  von  Ivaliumphenolat  bei  dieser  Reac- 
tion.  Bei  150°  entsteht  ebenfalls  Dikaliumsalicylat,  aber  mit  einer  Bei- 
mengung' von  Dikalium-p-oxybenzoat,  die  mit  steigender  lemperatui  wachst, 
bei  220°  bildet  sich  ausschliesslich  Dikalium-p-oxybenzoat. 

Die  primären  Alkalisalze  der  Salicylsäuren  zeigen  beim  Erhitzen 
folgendes  Verhalten:  das  Mononatriumsalicylat  giebt  bei  220"  Dinatrium- 

o 

salicylat,  Phenol  und  C02: 

iip  TT  /C02Na p TT  /C02Na  , n tj.qh  4-  C09 

-OßH^pTT  ^m\ONa  i 6 o W 2 


Das 

Phenol  und 
280°  um  in 


KOH 

Monokaliumsalicylat  g'iebt  bei  220"  Dikalium-p-oxybenzoat, 
CO.,.  Dagegen  lagert  sich  das  Mononatrium-p-oxybenzoat  bei 
Dinatriumsalicylat  und  Bildung  von  Phenol  und  C02  (J.  pr. 
Ch.  [2]  10,  425). 

b)  Man  wandelt  unter  Druck  in  Autoklaven  Natriumphenolat  duieh 
Einpressen  von  C02  in  phenolkohlensaures  Natrium  CgHgO.GC^Na  um,  das 
sich  unter  Druck'  bei  120 — 130"  in  Mononatriumsalicylat  umlagert  IIO[2j 
C6H4[i]C02Na.  Die  zweite  Methode  erreicht  eine  völlige  Umwandlung  des 
angewandten  Phenols. 

Geschichte.  Die  Salicylsäure  wurde  1838  von  Piria  durch  Oxy- 
dation ihres  Aldehydes  mit  schmelzendem  Aetzkali  zuerst  erhalten  (A.  30, 
165).  Cahours  bewies  1843,  dass  das  Wintergrünöl  hauptsächlich  aus 
Salicylsäuremethylester  besteht  (A.  53,  332).  1853  zeigte  Gerl  and,  dass 

sich  die  Anthranilsäure,  wie  A.  W.  Hof  mann  vermuthet  hatte,  mit 
salpetriger  Säure  in  Salicylsäure  umwandeln  lässt  (A.  80,  147).  Synthetisch 
lehrten  sie  1860  H.  ICoibe  und  Lautemann  aus  Phenol,  Natrium  und 
Kohlensäure  bereiten  (A.  115,  201).  1874  fand  Kolbe,  der  die  Salicylsäure 

zuerst  richtig  als  einbasische  Oxysäure  auffasste,  dass  sie  sich  leicht  beim 
Leiten  von  C02  über  trockenes  Natriumphenolat  in  der  Hitze  bildet  und 
hatte  damit  die  Bedingungen  ermittelt,  die  eine  technische 


Darstellung 
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der  Salicylsäure  im  Grossen  ermöglichten.  Die  Umwandlung  von  Natrium- 
phenolat  unter  Druck  bei  120 — 130°  in  Mononatrimnsalicvlat  (s.  o.)  machte 
K.  Schmitt  ausfindig  (II.  17,  B.  624). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Salicylsäure  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen,  aus  heissem  Wasser  in  langen 
Nadeln.  Sie  schmeckt  säuerlich  süss.  Sie  löst  sich  in  400  Th.  Wasser 
bei  15°,  in  12  Th.  Wasser  bei  100°.  In  Chloroform  ist  sie  leicht 
löslich.  Beim  Erhitzen  für  sich  geht  sie  in  Scdol  oder  Salicvlsäure- 
phenvlester  und  X mithon  (s.  d.)  über  (A.  260,  323).  Durch  Beduetion 
mit  Natrium  in  amvlalkoholischer  Lösung  geht  sie  in  normale  Pi- 
melinsäure (S.  30)  über  (B.  27,  331).  Ihre  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Sie  ist  ein  starkes  Antisepticura, 
hemmt  die  Fäulniss  und  Gährung  (Ko  Jbe,  J.  pr.  Ch.  [2]  10,  9)  und 
findet  in  freier  Form  und  als  Natriumsalz  therapeutische  Verwen- 
dung (Gelenkrheumatismus). 

Salicylate.  Xatriumsalicylat  H0.CeH4C0.2Na,  krystallinisches,  un- 
angenehm süss  schmeckendes  Pulver.  Basisches  Kalksälz  (0CaH4C02)Ca 
+ H20,  sehr  schwer  löslich,  fällt  beim  Kochen  der  Salicylsäure  mit  Kalk- 
wasser und  dient  zur  Trennung  von  m-  und  p-Oxybenzoesäure. 

Ester,  Aether  und  A etliere  s t,  e r.  Methylester  UO.C6H4CO.,CH3, 
Sdep.  224°,  spec.  Gew.  1,197  (0°),  Hauptbestandteil  des  Wintergrünöls 
von  Gaultheria  procumbens  (1, 119).  Diinethylätherester  CH30.C(,H4C02CH3, 
Sdep.  245°,  aus  dem  Methylester  mit  CH3J  und  alkoholischer  Kalilauge. 
Metliylsnlicylsäure  CHgO.CgH  4C02I I,  Sclimp.  98°,  entsteht  aus  dem  Dimethyl- 
ätherester durch  Kochen  mit  Kalilauge  (S.  214),  zerfällt  bei  200°  in  (XL 
und  Anisol  (S.  133). 

Salicylsäurephenylester,  Solol  1 1 0.C6I r4C02CßHf),  Sclimp.  43°,  Sdep. 
172°  (12  mm),  aus  Salicylsäure  beim  Erhitzen  für  sich  auf  200 — 220"  unter 
ILO-  und  C02- Abspaltung,  aus  Salicylsäure,  Phenol  und  POClg,  aus  Poly- 
salicylid  durch  Erhitzen  mit  Phenol,  oder  aus  den  Natriumsalzen  von  Sali- 
cylsäure und  Phenol  mit  Phosgen.  Es  wird  als  Antisepticum  verwendet. 
Beim  Erhitzen  mit  S04H2  oder  PCI3  geht  es  in  Xantho-il  (s.  d.)  oder  Di- 
phenylenketonoxyd  über.  ISatriunisalol  Na0.C6H4C02CGH5,  lagert  sich  beim 
Erhitzen  auf  280 — 300°  in  das  Natriumsalz  der  bei  113"  schmelzenden 
Phenyl  salicylsäure  CgH5.0.CGH4C02H  um,  die  durch  Eisenchlorid  nicht  ge- 
färbt wird.  I'henylthiosalicylsänre  CgHr,SCgH4CCL]  f,  Sclimp:  166°  (A.  263,2), 
s.  Thioxanthon. 


Acetylsalicylsäure  CIlßCO.O.CgHjCCLH,  Sclimp.  118°. 
Kalicylsiiurechlorid  HÖ.CgH4COCl  ist  nicht  bekannt.  PCI5 
lebhaft  auf  Salicylsäure  ein, 


wirkt  zwar 

.,  allein  das  dabei  entstehende  Phosphoroxychlorid 
setzt  sich  unter  Salzsäureentwicklung  mit  dem  Phenolhydroxyl  um: 
r iT  f[i]COOH PCI«  , TT  ([ijCOCl  P0C1» 

'-'6rl4|fo!mT  v 6i,4irolOTI  


U*]OH 


C Tf  ([ijCOCl 
6 4li2]OPOCl2, 


es  entsteht:  o-Chlorcarbbnylpheiiyi-ortliopliospliorisäurediclilorid,  Sdep.  168" 

(11mm).  Bei  der  weiteren  Einwirkung  von  PC15  tauscht  dieser  Körper 
ein  Sauerstoffatom  gegen  zwei  Chloratome  aus  und  man  erhält  o-Trichlor- 
nietliylphcnyl-ort hophosphorsänredichlorid  (C12P< ))0[2]CgH4[  ljCClg,  Sdep.  178" 
(11mm),  das  mit  PCI5  auf  180"  im  geschlossenen  Bohr  erhitzt  o-Clilor- 
hcnzotrichlorld  Cl[2]CgH4[l  jCCl3,  Sclimp.  30°,  Sdep.'  130°  (11  mm)  giebt 


Salicylid.  m-  und  p-Oxybenzoesäure. 
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■(A.  239,  314).  Aehnlicli  verhalten  sich  m-  und  p-Oxybenzoesäure,  sowie 
m-  und  p-Kresotinsänre. 

Ist  dagegen  das  Wasserstoffatom  des  Phenolhydroxyls  durch  die 
Methyl-  oder  Acetylgruppe  ersetzt,  so  entstehen  mit  PC15  die  Chloride : 
Metliylsalicylsäurechlorid  CHgO[2]CßH4[l]COCl,  Sdep.  254°,  und  Acetylsalioyl- 
siiureclilorid  CH3C02[2]C6H4[i]C0C1,  Schmp'.  43°,  Sdep.  135°  (12  mm). 

Führt  man  in  die  Salicylsäure  zwei  Chloratome  oder  zwei  Nitrogruppen 
ein,  die  sich  in  op-Stellung  zum  Plienolhydroxyl  begeben,  so  wird  durch  die 
neben  dem  Plienolhydroxyl  stehenden  negativen  Substituenten  CI  und  X02 
das  Plienolhydroxyl  vor  dem  Angriff  des  Phosphoroxvchlorids  geschützt  und 
es  bilden  sich  mit  Phospliorpentachlorid  die  beiden  freien  Oxysäure- 
c h 1 o r i d e : [3,f>]-Dichlorsnlicylsäur<*clilori<l  HO[2]C6H2[3,5]C]2[l]COCl,  Sclimp. 
79°,  und  [3,5]-Diiiitrosalicylsäurechlori(l  HO.CgP^Nl^^.COCl,  Sclimp.  70°. 
Der  Einfluss  negativer  Substituenten  neben  der  Phenolhydroxylgruppe 
macht  sich  in  ähnlicher  Weise  geltend,  wie  bei  der  Esterificirung  der 
(2,c]-substituirten  Benzoesäuren  (S.  188)  unter  Anwendung  von  Alkohol 
und  Salzsäure. 


Snlicylopliospliorlgsäuremouoclilorid 


C0H4ISooo>pci’ 


Sclimp.  30°, 


Sdep. 


167°  (11  mm),  entsteht  in  glatter  Umsetzung  bei  der  Einwirkung  von 
PC13  auf  Salicylsäure  bei  70°.  Es  setzt  sich  unter  Erwärmung  mit 
PCI5  um,  wobei  es  in  die  Verbindung  POCl2.OC6H4COCl  übergeht  (A. 
289,  301). 


Salicylid  oder  Tetrasalirylid 


0 . CijH4.coo.CjjH4.co 
C0.C6H4O.C0.C6H4O  ’ 


Sclimp,  260°  und  Poly- 


salicylid  (C7H402)x,  Sclimp.  322 — 325°,  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von 
POClg  auf  Salicylsäure  in  Xylollösung.  Die  beiden  Verbindungen  werden 
durch  kochendes  Chloroform  getrennt,  mit  dem  das  Tetrasalicylid  eine  in 
prachtvollen,  quadratischen  Octaedern  krystallisirende  Verbindung:  Salicylid- 
Chloroforin  (C7H402)4.2CHClg  bildet,  die  33  pct.  Chloroform  in  loser  Bindung 
als  Krystall-Chloroform  enthält  und  zur  Darstellung  von  reinem  Chloro- 
form (I,  230)  technisch  verwendet  wird  (An schütz,  A.  273,  94h  Aehnlicli 
verhält  sich  o-Kresotinsäure. 


Salicylsii nreainid  HO.C6H4CONH2,  Sclimp.  138°  (P>.  24,  138).  Salioyl- 
säurenitril  HO.C6H4CN,  Sclimp.  98°,  aus  Sälicylaldoxim  mit  Essigsäureanhy- 
drid (B.  26,  2621;  27,  R.  134). 

Substituirte  Sa lic.yl säuren.  Von  monosubstituirten  Salicylsäuren 
entstehen  die  5-Abkömmlinge  am  leichtesten,  daneben  die  3-Abkümmlinge, 
demnach  von  disubstituirten  Salicylsäuren  am  leichtesten  die  3, 5-Abkömm- 
linge, bei  denen  die  Substituenten  in  op-Stellung  zum  Plienolhydroxyl 
treten.  5-Chlor-,  5-Broin-,  5-Jod-,  5-Nitrosalicylsäure  schmelzen  bei  172°,  164° 
196°  und  228°.  3-('lilor-,  3-Brom-,  3 .fort- und  3-Aitrosalicylsiiure  schmelzen  bei 

178°,  220°,  193°  und  125°.  3,5-I>ichlor-,  3,5-Dibrom-,  3,5-Dijod-  und  3,5-l)initro- 
salifylsäure,  Schmp.  214°,  223°,  220—230°  unter  Zersetzung  und  173°. 

Ueber  die  Chloride  der  3,6-Dichlor-  und  3,5-Dinitrosalicylsäure  siehe 
•Salicylsäureclilorid. 

m-Oxybenzoesäiire  H0[l]C6H4[l]C02H,  Schmp.  200°,  sublimirt  unzer- 
setzt.  p-0\yl)cnzoesiiurc  H0[4)C6H4[l]C02H  schmilzt  wasserfrei  bei  210° 
unter  theilweiser  Zersetzung  in  C02  und  Phenol.  Die  beiden  Säuren  ent- 
stehen aus  den  entsprechenden  Amido-  und  Halogenbenzoesäuren  nach  den 
Bildungsweisen  1)  und  2)  S.  213.  Ueber  die  Bildung  der  p-Oxybenzoe- 
säuren  aus  Phenol  neben  Salicylsäure  nach  den  Bildungsweisen  7)  und 
8)  s.  S.  214.  Die  p-Oxybenzoesäure  entsteht  auch  aus  vielen  Harzen  beim 
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Anissäure.  Kresotinsäuren. 

Schmelzen  mit  Kalihydrat,  lieber  das  Verhalten  von  m-  und  p-Oxybenzoe- 
säure  gegen  PC15  s.  Salicylsäurechlorid  S.  216.  lieber  die  Einwirkung 
von  Chlor  auf  die  drei  Oxybenzoesäuren  vgl.  A.  261,  236. 

Anissäure,  p -Methoxybenzoesäure  CH30[4]C6H4[i]C02H,  Sch  mp. 
185°,  Sdep.  280°,  ist  mit  der  Benzoesäure  und  der  Salicylsäure  eine 
der  am  längsten  bekannten  Säuren,  sie  ist  isomer  mit  dem  Salicyl- 
säuremethylester  und  den  anderen  Monomethylverbindungen  der 
Oxybenzoesäuren  überhaupt,  sowie  mit  den  Kresotinsäuren  und 
den  Oxyphenylessigsäuren.  Von  der  Anissäure  sind,  da  sie  sehr 
leicht  zugänglich  ist,  zahlreiche  Umwandlungsproducte  bekannt  ge- 
worden. Sie  entsteht  durch  Oxydation  von  Anethol,  dem  Haupt- 
bestandteil des  Anisöls,  und  einigen  anderen  ätherischen  Oele,  die 
Anethol  (s.  d.)  enthalten,  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit 
Chromsäuregemisch. 

Geschichte  Die  Anissäure  wurde  1839  von  Caho  u r s durch 
Oxydation  von  Anisöl  entdeckt  (A.  41,  66).  Kolbe  betrachtete  sie  zuerst 
als  Methoxy lbenzoesäure,  da  sie  bei  der  Destillation  mit  Aetzbaryt  in  CO^ 
und  Anisol  (S.  133)  zerfällt.  Saytzew  fand  1863,  dass  die  Anissäure 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  eine  von  der  Salicylsäure  verschie- 
dene, mit  ihr  isomere  Säure  gab  (A.  127,  129),  in  der  man  später  die 
p-Oxybenzoesäure  erkannte.  Ladenburg  lehrte  1867  die  Anissäure  durch 
Verseifen  des  Dimethylätheresters  der  p-Oxybenzoesäure  darstellen  (A.. 
141,  241). 

Oxytoluylsäuren  oder  Kresotinsäuren  CH3C6H3(0H)C02H,  die 
10  theoretisch  denkbaren  sind  bekannt  (B.  16,  1966).  Sie  sind  isomer  mit 
den  drei  Oxyphenylessigsäuren  (S.  219),  den  drei  Oxymethylbenzoesäuren 
oder  Benzylalkoholcarbonsäuren  und  der  Phenylglycolsäure  oder  Mandel- 
säure. Sie  wurden  von  den  Toluylsäuren  ausgehend  nach  den  Bildungs- 
weisen 1)  und  2)  erhalten,  von  Oxyaldehyden  nach  Bildungsweise  5),  von 
den  Kresolen  nach  Bildungsweisen  7)  und  8)  (S.  213,  214). 

Schmelzpunkt 

3-,  4-,  5-  und  6-Methjihoni08alicylsRure  bei  163°,  177°,  151°  und  168°. 

2-,  4-,  5-  und  G-Metliylhomo-m-oxybenzoes.  „ 183°,  206°,  208°  und  172°. 

2-  und  3-Methyllionio-p-oxybenzoes.  „ 177°  und  172°. 

Diejenigen  Isomeren,  in  denen  sich  das  Hydroxyl  zum  Carboxyl  in 
Orthostellung  befindet,  werden  ähnlich  der  Salicylsäure  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt,  sind  in  kaltem  Chloroform  leicht  löslich  und  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Sie  verhalten  sich  gegen  PCI5,  PC13,  POCl3  ähnlich  wie 
Salicylsäure.  Die  3-Methyl-homosalicylsäure  giebt  ein  dem  Salicylid-Chloro- 
form  (S.  217)  entsprechendes  o-Homosalicylid-  oder  o-Kresotid-Chloroform 
(A.  273,  88).  Die  5-Methylhomo-m-oxybenzoesäure  wurde  synthetisch  aus 
Acetonoxalester  (I,  471)  mit  Barytwasser  erhalten  (B.  22,  3271),  giebt  beim 
Nitriren  die  JiitroooccussSurc  oder  2,4:}G-Trinitro-m-oxy-m-toluylsciure7 
Schmp.  180°,  die  durch  Oxydation  der  Corminsäure  (s.  d.),  des  Farbstoffes 
der  rohen  Cochenille,  entsteht  (B.  26,  2648). 

o-  und  p-OxymesItylensänre  H0.Cßfl2(CII3)2C02ir,  Schmp.  179°  und 
223°  (A.  206,  197).* 


Oxyphenylfettsäuren. 
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Di-  und  Trinietliyloxybenzoesänren  (B.  21,  884)  und  AetliylmetUyloxy- 
benzoesänren  (A.  15)5,284)  sind  ebenfalls  bekannt  geworden.  Durch  Schmel- 
zen von  Carvacrol  und  Thymol  (S.  132)  mit  Kali  entstehen  die  entspre- 
chenden Isopropyloxybenzoesäuren  die  Tliyino-  und  die  Iso-oxycnininsäurer 

Schmp.  142°  und  94‘°  (B.  19,  3307). 

An  die  alkylsubstituirten  Oxybenzoesäuren  scliliessen  sich  die  Oxy- 
plienylfettsäuren ; sie  entstehen  1)  aus  den  entsprechenden  Amidophenylfett- 
säuren  durch  Diazotirung  und  Zerlegung  der  Diazoverbindung  durch  Kochen 
mit  Wasser;  2)  aus  den  Oxybenzylcyaniden  durch  Verseifung.  Die  o-Oxy- 
säuren,  bei  denen  sich  die  Phenolhydroxylgruppe  in  y-  oder  ^-Stellung- 
zur  Carboxylgruppe  befindet,  sind  im  Gegensatz  zu  den  entsprechende». 
o-Amidofettsäuren  (S.  206)  existenzfähig,  aber  sie  spalten  beim  Erhitzen 
Wasser  ab  und  bilden  y-  und  d-Lactone  (I,  328,  340,  341)j 

Oxyphenylessigsäuren  H0.CcH4CH2C02H  sind  isomer  mit  den  10' 
Oxytoluylsäuren  (s.d.),  den  3 Oxymethylbenzoesäuren  und  den  Mandelsäuren, 
Die  o-Oxyphenylessigsäure,  die  zu  dem  Oxindol  (S.  206)  und  dem  Isatin 
(s.  d.)  in  naher  Beziehung  steht,  entsteht  auch  aus  der  o-Oxymandelsäure- 
durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff.  Durch  Eisenchlorid  wird  sie  violett, 
gefärbt.  Beim  Erhitzen  geht  sie  in  ihr  Lacton  (s.  u.)  über.  Die  p-Oxy- 
phenylessigsäure  findet  sich  im  Harn  und  entsteht  auch  bei  der  Spaltung' 
der  Eiweisskörper  (I,  560),  sowie  des  im  weissen  Senfsamen  vorkommenden- 
Sinalbins  (B.  22,  2137). 

o-,  m-,  p-Oxyphenylessigsiiure  schmelzen  bei  137 129°  und  148°. 
m-  und  p-Oxyplienylacetonitril  Schmp.  52°  und  69°  (B.  22,  2139). 


Oxyphenylpropiousäureu.  Von  den  sechs  theoretisch  mögliche» 
sind  vier  bekannt: 

Phloretinsänre,  p-Oxyhydratropasiiure  HO.[4]CßH4[l]CH^g^2^,  Schmp, 

3 t 

129°,  entsteht  neben  Phloroglucin  durch  Spaltung  von  PhloretinT 
dem  Phloroglucinester  der  Phloretinsänre,  mit  Kalilauge.  Synthetisch  ist 
sie  aus  p-Amidohydrozimmtsäure  (S.  206)  erhalten  worden.  Eisenchlorid 
färbt  ihre  Lösung  grün.  Mit  Baryt  erhitzt  giebt  sie  Aethylphenol,  mit 
KOH  verschmolzen  p-Oxybenzoesäure. 

Pliloretin,  Monopliloretiiisiiurephloroclucinester  (HOLCßHgOCO.CH^Hß)' 

C6H4OH,  Schmp.  254°  (B.  27,  1631,  2686)  s.  Phlorizin. 


Hydrocumarsäuren  oder  /9-Oxyplienylpropionsäuren  HO.C6H4CH2 
CH2C02H  entstehen  aus  den  entsprechenden  Cumarsäuren,  den  Oxyzimmt- 
säuren  oder  /5-Oxyphenylacrylsäuren  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam, 

o-Hydrocumarsäure  oder  Melitotsänre,  Schmp.  81°,  findet  sich  in  freiem 
Zustand  und  verbunden  mit  Cumarin,  dem  o-Oxyzimmtsäurelacton,  aus 
dem  sie  auch  durch  Reduction  erhalten  werden  kann,  im  Steinklee,  Meli - 
totus  officinalis.  Ihre  Lösung  wird  durch.  Eisenchlorid  bläulich  gefärbt. 
Beim  Erhitzen  geht  sie  in  ihr  Lacton,  das  Hydrocumarin,  über.  Mit  Kali- 
hydrat geschmolzen  ergiebt  sie  Salicylsäure. 

m-  und  p-Hydrocuniarsäure  schmelzen  bei  111°  und  128°.  Die  p-Hy- 
drocumarsäure  entsteht  auch  durch  Fäulniss  von  Tyrosin. 


y-  und  d-Lactone  der  o-Oxyplienylfettsäuren  entstehen  durch 
Destillation  dieser  Säuren,  sie  entsprechen  den  S.  206  beschriebenen  y- 
und  d-Lac tarnen. 
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Dioxybenzoesäuren.  Protocateclmsäure. 


O-Oxypheiiylessigsäurelacton  > Sclimp.  49°,  Sdep.  236°  (B. 

1 i j 975). 

Hydrocuinarin,  /Lo-Oxypheiiylpropionsiiurelacton  cyHj  , Sclimp. 

25°,  Sdep.  272°,  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  Säure  über  durch 
deren  Destillation  es  entsteht. 

4b.  Dioxymoiiocarboiisäuren  entstehen  nach  denselben Bildungs- 
weisen wie  die  aromatischen  Monooxycarbonsäuren.  Die  Carboxyl- 
gruppe  lässt  sich  noch  leichter  in  die  Dioxybenzole  als  in  die  Mon- 
oxybenzole  einführen,  schon  durch  Erhitzen  mit  einer  Lösung’  von 
Ammonium-  oder  Kaliumcarbonat  auf  100°  oder  130°  (B.  18,  3202; 
19,  2318).  Beim  Erhitzen  zerfallen  die  Dioxybenzoesäuren  in  C02 
und  Dioxybenzole. 

Dioxybenzoesäuren.  Die  sechs  denkbaren  Isomeren  sind  be- 
kannt. Die  wichtig’se  Dioxybenzoesäure  ist  die 

Protocateclmsäure,  ?>,4-l)ioxybenzoesäure  (H0)2[3,4]C6H3[i]C02H 
-f-  HoO  schmilzt  wasserfrei  bei  199°  und  zersetzt  sich  in  Brenzcate- 
chin und  Kohlensäure.  Sie  findet  sich  in  den  Früchten  von  llUcium 
religiosum.  Sie  ist  aus  vielen  Triderivaten  des  Benzols,  die  zu  einer 
Seitenkette  in  3,4-Stellung  substituirende  Gruppen  enthalten,  durch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  dargestellt  worden,  z.  B.  aus  den  betreffen- 
den Brom-  und  Jod-p-oxybenzoesäuren,  p-  und  m-Ivresolsulfosäuren, 
Sulfo-p-  und  Sulfo-m-oxvbenzoesäuren,  aus  Eugenol,  Piperinsäure 
(vgl.  auch  Piperonylsäure  S.  221)  u.  a.  m.  Auch  aus  verschiedenen 
Harzen,  wie  Benzoe,  Asa  foetida,  Myrrha  und  besonders  aus  Kino 
entsteht  sie  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  Aetznatron;  aus  dem 
letzteren  Harz  kann  sie  so  leicht  in  grösserer  Menge  gewonnen  wer- 
den (A.  177,  188).  Vgl.  w.  u.  Pldoroglucinäther  der  Protocateclmsäure. 

Sie  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  wässe- 
rige Chinasäurelösung.  Erhitzt  man  Brenzcatechin  mit  Ammonium- 
carbonatlösung auf  140°,  so  entstehen  die  beiden  möglichen 
Brenzcatechinmonocarbonsäuren. 

Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  grün;  nach  Zusatz  sehr  verdünnter 
Sodalösung  wird  sie  blau,  später  roth  (ähnlich  reagiren  alle  Derivate  mit 
dem  Protocateehusäurerest  (OHlgCgHg.C,  B.  14,  958).  Eisenoxydulsalze 
färben  ihre  Salzlösungen  violett.  Sie  reducirt  ammoniakalisehe  Silberlösung, 
nicht  aber  alkalische  Kupferlösung.  Beim  Kochen  mit  wässeriger  Arsensäure 
entsteht  Dip roto ca techu säure  C14II10O7,  eine  Gerbsäure,  die  der  ge- 
wöhnlichen Gerbsäure  sehr  ähnlich  ist,  aber  durch  Eisenoxyd  grün  gefärbt 
wird.  Mit  p-Oxybenzoesäure  bildet  sie  in  aequimolekularen  Verhältnissen 
<eine  Verbindung  (A.  134,  276;  280,  18). 

Phenoläther  der  Protocatechusäure  sind: 

| 1]C02H  | [ 1 ] C 0»H  | '1]c02H  | l]C0äU  f [i  COgH 

C6H8  [3I0CH3  C,;H.r![3]0H  ceHs  f3jocH3  c(!H3  r3]o-~rw  CßHaUöjoCHo 

1[4]h  1[4Jocm3  1 I1OCH3  l[4jo"^  3 1[4]ochj 

Vanillinsäure  Isovanillinsre.  Veratnnnsre.  Piperonylsäure  Aethylenproto- 

catechusäure. 
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Diese  Alkyl-  und  Alkylenäthersäuren  entstehen  aus  Protocatechu- 
säure  durch  Behandlung  mit  CH3J,  C2H5J,  CH2.J2  und  CH2Br.CH2Br  und 
Kalilauge,  sowie  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Aether  des  Proto- 
catechualdehydes.  Man  gewinnt  arte  ihnen  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
aut'  150°  die  Protocatechusäure  zurück,  wobei  die  Dimethyläthersäure  zu- 
nächst die  beiden  Monomethyläthersäuren  giebt,  der  Methylenäther  aber, 
die  Piperonylsäure,  neben  Protocatechusäure  Kohlenstoff  abscheidet  : 

co2h.c8iis(°)ch2  = co.,h.c6h3^“  + c. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalk  oder  Baryt  zerfallen  die  Alkyläthersäuren  in  C02 
und  die  Alkylbrenzcatechinäther. 

Yanillinsäure,  m -Methyl-protocatechusäure,  Schmp.  211°,  sublimirt. 
Sie  entsteht  auch  durch  energische  Oxydation  ihres  Aldehydes  Vanillin 
(S.  212),  also  auch  von  Coniferin,  ferner  durch  Spaltung  der  Acetvanillin- 
säiu-e,  Schmp.  142°,  dem  Oxydationsproduct  von  Aceteugenol,  Acetferula- 
säure  und  Acethomovanillinsäure  mit  MnO^K.  Nitril,  Schmp.  87° 
(B.  24,  3654). 

isoraniiiinsäure,  p- Methyl-protocatechusäure , Schmp.  250°,  wurde 
zuerst  aus  der  Hemipinsäure  (S.  235),  oder  4,5-Dimethyloxy-o-phtalsätire  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  erhalten. 

Yeratrumsaure,  3,4 -Dimethyloxybenzoe  säure,  Schmp.  179°,  kommt 
zugleich  mit  dem  Alkaloid  Veratrhx  in  dem  Sabadillsamen  von  Veratrum 
Sabadilla  vor. 

Diaethylprotocatecliusäure,  Schmp.  149'1. 

Piperonylsäure,  Methylenprotocatechusäure,  Schmp.  228°,  ist  auch 
durch  Oxydation  der  aus  dem  Safrol  zunächst  entstehenden  «-Homopipero- 
nylsäure  erhalten  worden,  sowie  aus  Piperonal  und  Protocatechusäure 
(s.  d.).  Zerfall  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (s.  o.).  Nitril,  Schmp.  95° 
(B.  24,  3656). 

Aethylenprotocateclnisäure,  Schmp.  133°. 

Phlor oglucinäther  der  Protocatechusäure  sind  vielleicht 
einige  Pflanzenstoffe,  die  mit  Kalihydrat  verschmolzen  in  Pliloroglucin 
(S.  153)  und  Protocatechusäure  zerfallen : Luteolin  Ci2H805  + 11/2H20  (?), 
gelbe  Krystalle,  kommt  im  Wau  vor,  der  aus  Reseda  luteola  bereitet 
wird  und  sich  mit  Eisenchlorid  grün  färbt;  ferner  die  zu  den  Gerbstoffen 
gerechneten  i*flanzenstoffe : Catechin  CygHjgOg  ('?),  aus  Catechu,  und  Maelurin 
oder  Hloringragerbsäure  CjgH^jOg  -f-  H20,  aus  Gelbholz,  MorUS  thictoriü . 

Brenzcatecliin-o-carbonsiiure,  2p-DlOXybenzo'esäure  (HO^CgHgCOgH 
2I420,  schmilzt  .wasserfrei  bei  199°,  zerfällt  leicht  in  C02  und  Brenz- 
catechin, aus  dem  sie  neben  Protochatechusäure  mit  Ammoniumcafbonat 
entsteht  (A.  220,  116).  Auch  aus  3-Jodsalicylsäure  dürch  Schmelzen  mit 
Kali. 

Resorciimioiiocarbonsäiireii.  Von  den  dreien  entsteht  die  sym. 
Dioxybenzoesäure  aus  sym.  Disulfobenzoesäure  (S.  208)  mit  Kali,  die  bei- 
den anderen  aus  Resorcin  mit  Ammoniumdicarbonat-  oder  Kaliumdicarbo- 
natlüsung  (B  18,  1985;  13,  2379). 

Die  «-Verbindung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt,  die  ß-X ev- 
bindung  dunkelroth,  die  y- Verbindung  blauviolett. 

a-Hesorcylsäurc,  Sp-Dioxybe IlZOeS ii live  ( H 0)2C qH3C 02H  -f-  lV^lfgO 
schmilzt  bei  233°.  Sie  bildet  mit  Schwefelsäure  erhitzt:  Antliracliryson  (s.d). 

jf?-Resorcylsäure,  2^ ,4- Dioxybenzoesäure  + 3H20  schmilzt  wasserfrei 
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bei  213°.  Mit  Chlor  in  Eisessig  behandelt  geht  sie  in  Hexachlor-m-dike- 
to-R-hexen  über  (B.  25,  2687).  Nitril,  Schmp.  175°.  y-ltesorcylsäHre, 
2,6 -Dioxybenzo'esäure  schmilzt  unter  Spaltung  in  CO-,  und  Resorcin  bei 
148-167°. 

Gentisinsäure,  Hydrochinoncarbonsäure,  2, 5- Dioxybenzo'esäure, 
-Schmp.  200°,  zerfällt  bei  215°  in  C02  und  Hydrochinon.  Sie  ist  zuerst 
aus  Gentisin  (s.  d.),  einem  Xanthonderivat,  durch  Schmelzen  mit  Kali  neben 
Phloroglucin  erhalten  worden.  Sie  entsteht  auch  aus  Hydrochinon,  aus 
Gentisinaldehyd  (S.  212)  (B.  14,  1988)  und  aus  5-Brom-,  5 -Jod-,  5-Amido- 
salicylsäure.  Durch  Eisenchlorid  wird  sie  tiefblau  gefärbt  und  in  CO» 
und  Chinon  zerlegt  (B.  18,  3499). 

Rioxytoluylsäuren  (H0)2C6H2(CH3)C02H  sind  mit  den  Dioxyphe- 
nylessigsäuren  isomer.  Von  den  bekannten  Dioxytoluylsäuren  ist  die 
Orsellinsäure  zu  erwähnen: 

Orsellinsäure,  2,G-Dioxy-$-toluylsäure  schmilzt  bei  176°  unter 
'Zerfall  in  C02  und  Orcin  (S.  149).  Sie  entsteht  aus  der  Orsellsäure  (s.  u.) 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  aus  Erythrin  mit  Barytwasser.  Durch  Eisen- 
chlorid wird  sie  violett  gefärbt. 

Orsellsiiure,  Diorsellinsüure  oder  Lecanorsäure  C16Hu07,  Schmp.  153°, 
ein  ätherartiges  Anhydrid  der  Orsellinsäure  (HO)2.C6H2(CH3).CO.OC6H2(OH) 
•1CH3)C02H  (?),  findet  sich  in  verschiedenen  Flechten  der  Gattungen  lioccella 
und  Lecanora.  Sie  geht  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Orsellinsäure  über. 

Erythrin  oder  Erytlirinsäuro  C2qH2201() -j-  1 1 2H20  ist  Diorsell  insäur  e- 
erythritester.  Es  findet  sich  in  der  Flechte  lioccella  fuciformis,  welche 
•zur  Orseillefabrication  dient,  und  wird  daraus  mit  Kalkmilch  ausgezogen. 
Durch  Ammoniak  wird  es  an  der  Luft  roth  gefärbt.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  zerfällt  es  in  Orsellinsäure  und  Pikroerythrin  C12H]G07  -f-  H.>0,  das 
sich  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Erythrit  (I,  500),  C02  und  Orcin 
(S.  149)  spaltet: 

Erythrin  C20H22O10  4"  H20  = (H0)2CGH2(CH3)C02H  -f-  Ci2Hjß07  Pikroeritlirin 
0 12 ^^lßOy  -)-  H20  = (HO)2CGH3CH3  -j-  COo-f-  CiHß(OH)^  Erythrit. 

Eyerninsäure  C3H10O4  = (H0)2CßH(CIl3)2C02H  (?),  Schmp.  157°  ent- 
-steht  neben  Orsellinsäure  aus  der  in  der  Flechte  Evernia  prunastris 
vorkommenden  Evernsäure  beim  Kochen  mit  Baryt.  Sie  wird  durch  Eisen- 
chlorid roth  gefärbt. 

Dioxydnryisiiure,  Pseudocumolhydrochinoncarbonsäure  (HO)2[2,s] 
C6[3,4,6](CH8)3C02H  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  210°,  entsteht  durch  Re- 
duction  aus : 

Durylsäureciiinon,  Pseudocumolchinoncarbonsäure  02[2,b]C6[3,4,g] 
(CH3)3C02H.  Sie  zersetzt  sich  bei  130°  und  wird  aus  Diamidodurylsäure 
durch  Eisenchlorid  in  salzsaurer  Lösung  erhalten  (A.  237,  11). 


Dioxyphenylfettsäuren.  Zu  diesen  gehören  einige  Dioxyphenyl- 
essigsäuren  und  Dioxyphenylpropionsäuren. 

a-Homoprotocatechusäure  und  ihre  Aethersäuren  haben  dieselbe  Stellung 
der  substituirenden  Gruppen,  wie  die  Protocatechusäure  und  deren  Aether- 
säuren : 


c6h8 


l]CH-2CO->H 

[W 

ch2co2h 

3oh 

ceH3  ! 3 

OCH-) 

C6H3  [3j 

Loh 

U4 

OH 

l[4] 

l 

«-Homoprotocatechusäure, 
Schmp.  127° 


a-Homo  vanillin  säure, 
Schmp.  142  u 


[ 1‘jCHgCOaH 
^>CH2 


a-Homopiperonylsänre, 
Schmp.  127°. 
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Die  Acet-a-liomovanillinsäure  und  die  a-Homopiperonylsäure  ent- 
stellen bei  gemässigter  Oxydation  von  Aceteugenol  (s.  d.)  und  Safrol  (s.  d.) 
mit  MnOjIv.  Aus  der  bei  140°  schmelzenden  Acet-a-liomovanillinsäure 
•wird  durch  Natronlauge  die  a-Homovanillinsäure  und  daraus  mit  Salzsäure 
bei  180°  die  a-Homoprotocatechusäure  erhalten  (B.  10,  207;  2-1,  2882). 

Sym.  Dioxyplienylessigsäure  (H0)2[3,5]C(5Hg[l]CH2C02H  -f-  H20,  Schmp. 
54°,  entsteht  durch  Alkalien  aus  Dioxyphenylessigdicarbonsäureester  (C02C2H5)2 
<3gH[8i5](0H)8[i]CH2C02C2H5,  Schmp.  98°,  dem  Condensationsproduct  von 
Acetondicarbonsäureester  mit  Natrium.  Beim  Erhitzen  ihres  Silbersalzes 
bildet  sich  Orcin. 

Hydrokaffeesäure  oder  ß-zp-Dioxyplienylpropionsäure  entspricht,  wie 
die  a-Homoprotocatechusäure,  in  der  Stellung  der  substituirendeii  Gruppen 
der  Protocatechusäure : 

([1]CH2CH2C02H  rfl1CH2CHoC02H  r[l]CHäCHoCOäH  |[i]ch.2ch2co2h 

c6h3Ü3]och3  C6H8|[3]0CH8  C0II3!  3jOH  c6h8{[3]o-, 

l[4]OCH3  l[4jOH  l[4jOCH3  l[4]o-^  J 

Hydrokaffeedimethvl-  Hydroferulasäure,  Hydroisoferula-  Hydrokaffeemethylen- 
iithersäure,  Schmp. 9G°  ‘ Schmp.  S9»  säure,  Sclnnp.  164°  äthersäure,  Schmp. 849. 

Die  Hydrokaffeesäure  selbst  und  ihre  Aetliersäuren  entstehen  aus 
der  entsprechenden  [3,4]-Dioxyzimmtsäure  oder  Kaffeesäure  und  ihren 
Derivaten  der  Ferula-  und  Isoferulasäure  durch  Reduction  mit  Natrium- 
Amalgam  (B.  11,  650;  13,  758),  die  Methylenäthersäure  auch  durch  Oxy- 
dation der  /?-Hydropiperinsäure  (s.  d.)  (B.  20,  421).  Die  Hydrokaffeesäure 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  wie  die  Protocatechusäure  (S.  220). 

Hydroumbeiisäure,  /i-2,4 -Dioxyplienylpropionsäure  (HO)2[2,4]CGH3 
CH2CH2C02H  zersetzt  sich  bei  110°.  Sie  entsteht  aus  Umbelliferon,  dem 
A-Lacton  der  [2,4]-Dioxyzimmtsäure  mit  Natriumamalgam;  sie  wird  durch 
Eisenchlorid  grün  gefärbt. 

4c.  Trioxybenzoesäuren  (H0)3C,3H2C02H.  Von  den  sechs  theore- 
tisch möglichen  Isomeren  sind  drei  -bekannt.  Die  wichtigste  ist  die 

Gallussäure  (HO)3[3,4,o]CftH2C02H  -f  H20.  Sie  schmilzt  und  zer- 
setzt sich  gegen  220°  in  C02  und  Pyrogallol.  Sie  findet  sich  in  freiem 
Zustand  im  Thee,  in  Divi-divi,  den  Früchten  von  C aas  alpin  a coriaria , 
in  der  Granatwurzeln  und  vielen  anderen  Pflanzen.  Man  gewinnt 
sie  aus  der  gewöhnlichen  Gerbsäure,  dem  Tannin , durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren.  Künstlich  entsteht  sie  aus  der  Brom-s-m-di- 
oxybenzoesäure  und  Bromprotocatechusäure  beim  Schmelzen  mit  Kali. 

Die  Gallussäure  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln.  Sie 
löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Sie  schmeckt  schwach  säuerlich  zusammenziehend. 
Sie  reducirt  Gold-  und  Silbersalze,  worauf  ihre  Anwendung  in  der 
Photographie  beruht.  Eisenchlorid  fällt  aus  ihrer  Lösung  einen 
blauschwarzen  Niederschlag.  Die  Alkalisalze  absorbiren  Sauerstoff 
aus  der  Luft  und  färben  sich  braun. 

Beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Schwefelsäure  geht  sie  in 
j Rufigallussäure  (s.  d.),  ein  Anthracenderivat,  über.  Durch  Oxydation 
mit  Arsensäure  oder  Jod  entsteht  Ellaysäure  (s.  d.),  wahrscheinlich  ein 
Fluorenderivat.  In  alkalischer  Lösung  wird  die  Gallussäure  in  Galloflavin 
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(s.  d.),  einen  gelben  Farbstoff  der  Xanthongruppe,  übergefülirt.  Mit  Salzsäure 
und  Kaliumchlorat  wird  sie  aufgespalten  zu  Isotricldorglyeerinsäure  oder 
Trichlorbrenztraubensäure  (I,  364;  II,  28). 

Basisch  gallnssaures  Wismut  h (HOlg.CgfGCC^BifOH^  findet  unter  dem 
Namen  Dermatol  als  geruchloses  Trockenantisepticum  Verwendung. 

Gnllussiiureaethylester  (HOJgCyl^CC^CoH^  Sehmp.  141°,  wasserfrei. 
Triinetliyl-  und  Triaethylgallusätliersäure  (li'DjgCßELCOgH , Sclnnp.  168®  und 
112'.  Methylenmethylgalliisiitliersäiire,Myi-isticiii8äare  (CHgO)(CH2O2).C6H9CO0H 
schmilzt  wasserfrei  bei  130 — 135®  (B.  24,  3821).  Triacetylsrallussäure  schmilzt 
bei  170°  unter  Zersetzung.  G'allussiiureanilid,  Gallanol , hat  als  Arzneimittel 
Verwendung  gefunden,  ebenso  Bibromgallussäuro,  Gallobromol,  Sehmp.  140°. 

I’yrogallolcarbonsiiure  (HO)3[2,3,  tjCfjlLOCLH  -j-  ^/gH^O  entsteht  aus 
Pyrogallol  (S.  152)  durch  Kochen  mit  Kaliumbicarbonat  (B.  18,  3205).  Sie 
zersetzt  sich  bei  195 — 200°  und  sublimirt  im  Kohlensäurestrom  unzersetzt. 
Durch  Eisenchlorid  wird  sie  violett  gefärbt.  Triaetliyläthersiiure  (CoH.-Oljj. 
C6H2C02ir,  Sehmp.  105°,  entsteht  durch  Oxydation  von  Triaethyldaphne- 
tinsäure  (s.  d.). 


Pliloröglucincarbonsäure  (H0)3[2,4,(>]CßH2C02H  -|-  H20  zerfällt  schon 
gegen  100°  in  C02  und  Phloroglucin  (S.  153),  aus  dem  sie  durch  Kochen 
mit  Kaliumcarbonatlösung  entsteht  (B.  18,  1323). 

Triaethyloxyhydrocliiiioiiiithersäure  (G\>HßO)3[2,l,5]CMLCU2^>  Sehmp. 
134°,  aus  a-  oder  /?-Aesculetintriaethyläthersäure  mit  M11O4K  (B.  1(5,  2113). 

Asaronsäure  und  Syringasäure  (S.  213)  sind  Methyläthersäuren,  die 
sich  von  Trioxybenzoesäuren  ableiten. 

iiJdinsäiire,  a-Homodimethylgalliisäther säure  (CTT30)2(H0) [:j,4.r>] 
C(5H.2CH2C02H,  Sehmp.  118®,  entsteht  aus  Trigenin  durch  Spaltung  mit 
Barythydrat  neben  Ameisensäure  und  Iretol  (B.  2(5,  2015). 


Anhang-:  Gerbsäuren.  Unter  Gerbstoffen  oder  Gerbsäuren 
versteht  man  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitete  Substanzen,  welche- 
in  Wasser  löslich,  lierb  zusammenziehend  schmecken,  durch  Eisen- 
oxvdulsalze  dunkelblau  oder  g-rtin  gefärbt  werden,  daher  zur  Tinte- 
bereitung-  dienen,  Leimlösung  fällen  und  mit  thierischen  Häuten 
eine  Verbindung  unter  Bildung  von  Leder  eingehen.  Durch  Blei- 
acetat werden  sie  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt. 

Einige  dieser  Gerbsäuren  scheinen  Glvcoside  der  Gallussäure, 
d.  h.  ätherartige  Verbindungen  derselben  mit  Zuckerarten  zu  sein. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfallen  sie  in  Gallussäure 
und  Traubenzucker.  Andere  enthalten  anstatt  Traubenzucker  Phloro- 
glucin (S.  153).  Dagegen  scheint  die  gewöhnliche  Gerbsäure,  das 
Tannin,  wenigstens  in  ganz  reinem  Zustande,  kein  Glycosid,  sondern 
Digallussäure  zu  sein. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bilden  die  Gerbsäuren  meist 
Protocateehusäure  und  Phloroglucin. 

Gallusgerbsäure,  Tannin,  Digallussäure  C]4H10O9jf- 2HaO  findet 
sich  in  grosser  Menge,  gegen  50  pet.,  in  den  Galläpfeln,  pathologi- 
schen Concretionen  auf  Eichenarten,  Quere  us  infectoria,  entstanden 
durch  den  Stich  von  Insekten;  ferner  im  Sumach,  Uhus  coriariay 
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im  Tliee  und  in  anderen  Pflanzen.  Künstlich  entsteht  sie  aus 
Gallussäure  durch  Oxydation  mit  Silbernitrat,  durch  Erhitzen  mit 
FOClg  auf  130°  oder  durch  Kochen  mit  Arsensäure.  Umgekehrt 
2’eht  sie  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  wieder 

c“1 

in  Gallussäure  über: 

CuH10O9  + H,0  = 2C7H605. 

Es  ist  daher  das  reine  Tannin  als  eine  Digallussäure  zu  be- 
trachten (B.  17,  1478). 

Am  leichtesten  gewinnt  man  das  Tannin  aus  den  Galläpfeln.  Fein 
zertheilte  Galläpfel  werden  mit  einem  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol 
ausgezogen.  Die  Lösung  trennt  sich  in  zwei  Schichten,  von  denen  die 
untere,  wässerige,  hauptsächlich  Tannin  enthält.  Durch  A erdunsten  der- 
selben erhält  man  das  Tannin. 

Die  reine  Gallusgerbsäure  ist  eine  farblose,  glänzende,  amorphe 
Masse,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  wenig  löslich  in  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  sie  durch 
viele  Salze,  wie  Kochsalz,  gefällt  und  kann  derselben  auch  durch 
Schütteln  mit  Essigsäureester  entzogen  werden.  Die  Lösung  reagirt 
sauer  und  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblau  gefärbt.  Durch 
tliierische  Häute  wird  sie  der  Lösung  vollständig  entzogen;  durch 
Leimlösung  wird  sie  gefällt.  Es  beruhen  hierauf  Verfahren  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Tannins. 

P entaacet  y 1- Verbindung  CuHs^HgO^Og  zersetzt  sich  bei  210°, 
unter  Bildung  von  Pyrogallol  (S.  152). 

Ueber  Gallylgallussäure  C^H^qOc),  eine  Ketongerbsäure,  die  ein  Oxim 
und  Phenylhydrazon  bildet,  s.  B.  22,  K.  754;  23,  K.  24. 

Verschiedene  andere  in  den  Pflanzen  vorkommende  Gerbsäuren 
sind  nur  wenig  untersucht;  es  seien  erwähnt: 

Kino g e rb  säu r e bildet  den  Hauptbestandteil  des  Kino,  des  aus- 
getrockneten Saftes  von  Pterocarpus  erinaceus  und  Coccoloba  uvifera. 
Ihre  Lösung  wird  durch  Eisenoxydsalze  grün  gefärbt.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  bildet  sie  Phloroglucin. 

Catechu gerbsä u re  findet  sich  im  Cateclru,  dem  Extracte  von 
Mimosci  Catechu.  Wird  durch  Eisenoxydsalze  schmutzig  griin  gefärbt 
(vgl.  S.  220).  Zugleich  mit  ihr  ist  im  Catechu  auch  Catechin  oder 
Catechinsäure  C21H2q09  enthalten,  welches  mit  5I420  in  glänzenden 
N a dein  k rysta llisirt. 

Moringagerbsäure,  Maclurin  CjgHjoOg -f- 1420  findet  sich  im 
Gelbholz,  Morus  tinctorici,  welchem  sie,  zugleich  mit  Morin,  durch 
heisses  Wasser  entzogen  wird.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich 
das  Morin  aus;  aus  der  concentrirten  Lösung  wird  durch  Salzsäure  das 
Maclurin  (S.  221)  als  gelbes  krystallinisches  Pulver  gefällt,  das  sich  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  löst.  Eisenoxydsalze  färben  die  Lösung 
schwarzgrün.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  zerfällt  es  in  Protocatechusäure 
und  Phloroglucin.  Das  Morin  CjgHgOg  + 2H20  (s.  o.)  zerfällt  in  Phloro- 
glucin und  Kesorcin;  mit  Salpetersäure  oxydirt,  bildet  es  /?-Resor  cy  1 säu  re . 

Kaffeegerbsäure  CgoH^gO^ß  findet  sich  in  den  Kaffeebohnen  und 
im  Paraguaythee.  Ihre  Lösung  wird  durch  Leim  nicht  gefällt;  durch 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl. 
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Eisenchlorid  wird  sie  grün  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt 
sie  in  Kafteesäure  (s.  d.)  und  Zucker.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
entsteht  Pro^ocateehusäure  (S.  220). 

Eichengerbsäure  findet  sich  in  der  Eichenrinde,  neben  Gallus- 
säure, Ellag säure  (S.  223),  Quercit  (s.  d.)  und  bildet  ein  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  Essigester  leichter  lösliches  rötliliches  Pulver  von  der  Formel 
Durch  Eisenchlorid  wird  die  Lösung  dunkelblau  gefärbt.  Beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  sie  in  sog.  Eichen rotli  oder  Eichen- 
phlobaphen  CggHggOj^  (?)  verwandelt. 

Chinagerbsäure  findet  sich,  mit  den  Chinaalkaloiden  verbunden, 
m der  Chinarinde.  Sie  gleicht  der  gew.  Gallusgerbsäure,  wird  aber  durch 
Eisenoxydsalze  grün  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet 
sie  sich  in  Zucker  und  Chinaroth,  eine  amorphe  braune  Substanz,  die 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  in  Protocatechusänre  und  Essigsäure  zerfällt. 


2.  Mehrwerthige  aromatische  Alkohole, 
bei  denen  an  einer  Seitenkette  nur  je  ein  Hydroxyl  steht, 
und  ihre  Oxydationsproducte. 


1.  Zwei-  und  drei  wert  Inge  aromatische  Alkohole. 

Xylylenalkohole  C6H4(CH2OH)2  vverden  aus  den  isomeren  Xylylen- 
chloi  iden  und  Xy  ly  lenbromiden  durch  Kochen  mit  Sodalösung  erhalten  5 
die  o-Verbindung,  der  I'htalylalkoliol,  auch  aus  Phtcdyl  chlor  Id  durch  Re- 
duction  in  Eisessig  mit  einem  Ueberschuss  von  Natriumamalgam  (B.  12,  646). 

1.2- Phtaly lalkohol  Schmp.  62°;  Dichlorid  Sehmp.  55°;  Dibromid  Schmp.  95°. 

1.3- Xylylenalkohol  „ 46°;  Dichlorid  „ 34°;  Dibromid  ,,  77°‘. 

1.4- Xylylenalkohol  „ 112°;  Dichlorid  „ 100°;  Dibromid  „ 143". 

Die  Unterschiede  der  Schmp.  von  0-  und  p-Reihe  betragen  45 — 50°, 
von  (^er  m'  p-Reihe  66".  Die  drei  Chloride  sind  auch  durch  Erhitzen 
der  Xyiole  mit  PC15  auf  150.°  erhalten  worden  (B.  19,  R.  24),  die  Bromide 
durch  Brom  auf  siedende  Xyiole  (B.  18,  1281)  oder  auf  Xyiole  im  Sonnen- 
licht (B.  18,  1278).  Tetra chlorxylyle.ioxjd  C6C14(CH<,)20,  Schmp.  218°  (A.  238, 
331).  O-Xylylensulfld  C6H4(CH2)2S  (B.  17,  1824). 

0-Xylylendiamin  CfiH4[l,2](CH2NH2)2,  flüssig,  entsteht  aus  o-Xylvlen- 
bromid  mittelst  Phtalimidkalium  (B.  21,  578),  sowie  durch  Reduction  von 
Phtalazin  (S.  227).  Durch  Erhitzen  seines  Chlorhydrates  liefert  es: 

O-Xylyienimin,  Dihydroisoindol  C6H4(CH2)2i7H,  Sdep.  213",  das  auch 
durch  Reduction  von  Chlorphtalazin  (s.  d.)  entsteht  (B.  26,  2212). 

Pseudocu menylglycol  CH3[‘i]C6H3[2,4][CH2OH)2,  Schmp.  77°  (B.  19,  867). 
Mesitylenplycol  CH3[l]C6H3[3,5](CH2OH)2,  Sdep.  190"  (20  mm). 
o>2-I>ianiidoni(‘sitylei)  CH3G6H3(CH2NH2)2,  Sdep.  268°  (B.  25,  3017). 
Mesitylengiyeerin,  Mesicerin  C6H3[i,8,5j(CH2OH)8,  dicke  Flüssigkeit 
(B.  16,  2509).  d 

p-Di-a-oxaethyU>eiizol  C6H4[CH(OH)CH3]2,  flüssig,  aus  p-Diacetylbenzol 
(B.  2<,  2o27). 

Der  Natur  der  Sache  nach  leiten  sich  von  den  zweiwerthigen  aro- 
matischen Alkoholen  mit  den  Hydroxvlen  an  zwei  Seitenketten  neun 
Klassen  von  Oxydationsproducten  ab,  wie  von  den  aliphatischen  Glycolen 
(I,  286).  J 


Aromatische  Dialdehyde.  Di-  und  Triketone.  Alkoholcarbonsäureu.  22  i 


2.  Aldeliydalkohole.  Hier  wäre  das  Reductionsproduct  des  Plita- 

iids,  das  syrupöse,  in  Wasser  lösliche  Hydrophtalid  und  f*es 

f , /OH 

Dimethylphtalids,  das  bei  89°  schmelzende  Dimethylhydroplitalid 
.-zu  nennen  (A.  248,  61). 

3.  Aromatische  Dialdehyde. 

Phtalsäurealde h v d e C6H4(CHO)2.  Diese  den  drei  Plitalsäuren 
•entsprechenden  Aldehyde  entstehen  aus  Xv  ly  len  tetrachlor  iden,  wie 
der  Benzaldehyd  aus  Benzalchlorid  (S.  174),  schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser. 
Das  o-Xylylentetrachlorid  oder  besser  o-Xylylentetrabromid  giebt  mit  Hy- 
drazin: Phtalazin  c6hJ^;^  ,(B.  28,  1830). 

o-Plitalaldeliyd  Schmp.  52°;  Dioxim  Schmp.  245°  (B.  20,  509). 

Isoplitalaldehyd  „ 89°;  Dioxim  „ 180°  (B.  20,  2005). 

Tereplitalaldeliyd  „ 114°;  Dioxim  „ 200°  (B.  16,  299o). 

Die  den  Aldehyden  entsprechenden  o-,  m-,  p-Xylylen tetrachlo- 
rid  CgH.1(CHC12)2  wurden  durch  Erhitzen  der  drei  Xylole  mit  PC15  auf 
150—190°  erhalten:  o-Yerb.  Schmp.  89°,  Sdep.  273°;  m-Yerb.  Sdep.  273°; 
p-Yerb.  Schmp.  93°.  co-Tetrabrom- o-x-y  1 o 1,  Schmp.  116°  (B.  28,  1830). 

Oxy  dialdehyde  entstehen  bei  der  Reimer’schen  Reaction  (S.  210) 
neben  Oxymonaldehyden  und  aus  diesen. 

Thymoldialdehyd  HO.CßH^HgflCgH^XCHOX,  Schmp.  79°  (B.  16,  2104). 
llesorcendialdehyd  (HO)2CßH2(CHO)2,  Schmp.  12  7°  (B.  10,  2212). 
a-  u.  y?-Orcendialdeliyd  (HO)t)CgHfCH3)(CHO).2,  Schmp.  118°  und  168° 
•<B.  12,  1003). 

a-  u.  /^-Oxyisoplitalaldeliyd  (HC^jAjCgHglCHOX  und  (HO)[2]CgH3(CHO)2, 

Schmp.  108°  und  88°  (,B.  15,  2022). 

4.  Di-  und  Triketone.  p-Diacetylbenzol  CßH4[l,4](COCH3).2,  Schmp. 
114°,  aus  Terephtalvldimalonsäureeester  mit  verdünnter  S04H2  (s.  p-Di-a- 
•oxaethylbenzol  S.226)  (B.  27,  2527).  Diaetliyltereplitalyl  CgH4(COC.2H-))2  (B.  10, 
1850).  Triacetylbenzol  C6H3[l,3,5](CO.CH-^3,  Schmp.  163°,  aus  Formylaceton 
(I,  313;  II,  25). 


5.  Alkoholcarhonsäuren. 

Oxymetliylbenzoesäuren,  Carhinolbenzoesäuren.  Die  drei  der 
Theorie  nach  denkbaren  Isomeren  sind  dargestellt,  sie  sind  isomer 
mit  der  Mandelsäure  und  den  Oxvtoluylsäuren.  Die  o-Oxymethvl- 
benzoesäure  geht  leicht  in  das  entsprechende  y-Lacton,  das  sog. 
Phtalid,  über.  Das  Phtalid  und  das  Mekonin  sind  die  ersten 
Lactone,  mit  denen  die  organische  Chemie  bereichert  wurde. 

o-Oxymethylbenzoesäure,  Benzylalkohol-o- carbonsre  c6h4  j -y'cHaoH 
schmilzt  bei  120°  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Bildung  von 
Phtalid,  aus  dem  sie  durch  Auflösen  in  Alkalilauge  und  Fällen  mit 
Mineralsäuren  erhalten  wird. 

Phtalid,  o -Oxy methylbenzoesäur elcicton  c8h4{^,^®j>o , Schmp. 

83°,  Sdep.  290°.  Das  Phtalid  ist  zuerst  aus  der  o-Phtalsäure  er- 
halten worden.  Es  entsteht  1)  aus  o-Oxymethvlbenzoesäure  schon 
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beim  Stehen  mit  Wasser  (B.  25,  524)  und  beim  Erhitzen,  2)  au» 
Phtalidchloricl  durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  (B.  10,  1445), 
3)  aus  Phtalsäureanhydrid  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  Eis- 
essig* (B.  17,  2178),  4)  aus  o-Toluylsäure  mit  Brom  bei  130 — 140°r 
5)  aus  sym.  Xvlylendichlorid  (S.  226)  beim  Kochen  mit  Bleinitratlösung* .. 
Man  stellt  es  dar  6)  durch  Zerlegung*  des  aus  Phtalimid  gewonnenen 
Nitrosophtalimidins  (s.  u.)  mit  Kalilauge  (A.  247,  291)  oder  7)  aus. 
o-Cyanbenzylchlorid  in  Eisessig  mit  HCl  bei  100"  (B.  25,  3021). 

Von  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Phtalsäure  oxydirt,  durch  Na- 
triumamalgam zu  Hydrophtalid  (S.  226)  und  durch  Jodwasserstoffsäure  zu 
Toluylsäure  reducirt.  Siehe  auch  Phtalaldehvdsäure  (S.  230),  Phtalsäure  und 
co-Cyan-o-toluylsäure  S.  238. 

Phenylhydrazin  addirt  sich  an  Phtalid:  (B.  26,  1273). 

Von  der  o-Oxymethylbenzoesäure  leiten  sich  zahlreiche  Derivate  abr 
die  theilweise  wie  die  Säure  selbst  in  heterocyclische  Verbindungen  über- 
gehen können. 

o-Chlorniethylbeiizoesäiire  C1.CH2[2] CßH^CO^,  Die  freie  Säure  ist 
nicht  bekannt.  Ihr  Aetliylester  entsteht  aus  ihrem  Chlorid  mit  absolutem 
Alkohol.  Er  siedet  bei  141°  (12  mm)  und  auch  unzersetzt  bei  245°  (760  mm). 

O-nilornictliylbenzoylclilorid,  Plitalidclilorid  ClCHofäjCßH^OCl,  Sdep» 
135°  (12  mm)  entsteht  aus  Phtalid  mit  PCI5  bei  55 — 60°. 

o-Chlorinethylbenzaniid  ClCH2[2]OßHjCONH2  schmilzt  bei  140°  unter 
Zersetzung  (s.  Pseudophtalimidin  w.  u.).  Es  entsteht  beim  Einleiten  von 
trockenem  NHg  in  eine  ätherische  Phtalidchloridlösung  und  aus  seinem  Nitril 
mit  conc.  Schwefelsäure.  o-t'hloriiietliylbenzanilid  Cl.CH^tsjCeH^ONHCßHg,. 
Schm}).  115°. 

o-('lilormetliylbenzonitril,  o-Cyanbenzylchlorid  Cl.ClRjgjGßH^N,  Sch  mp. 
252°,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  o-Tolunitril  (S.  193)' 
(B.  20,  2222).  Der  entsprechende  o-Cyanbenzylalkoliol  ist  nur  in  Form  von. 
Aethern  bekannt  (B.  25,  3018). 


Phtalimidin  c«H4 j)2J^Jj2^>NH,  Sclimp.  150°,  Sdep.  33 1 °,  entsteht  aus 

Phtalid  beim  Erhitzen  im  Ammoniakstrom,  aus  Phalimid  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (A.  247,  291),  aus  o-Cyanbenzylamin  mit  salpetriger 
Säure  und  aus  Plitalidclilorid  mit  Alkohol  und  Ammoniak.  Kitrosoplital- 

imidin  CgHgON.NO,  Sclimp.  156°.  Pseudoplitaliinidlii  Oel,  das 

in  Berührung  mit  Wasser  in  Phtalid  und  Ammoniak  umgewandelt  wird. 
Sein  Chlorhydrat  entsteht  aus  o-Chlormethylbenzamid  beim  Erhitzen  auf 
130—140°. 


Phtalidanii,  Phenylphtalimidin  c0h4 ![2]c?i2'>xcßH5,  Schrap.  160°,  ent- 
steht aus  Phtalid  mit  Anilin  bei  200 — 220°,  aus  Phtalanil  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure,  aus  o-Chlormethylbenzamid  bei  der  Destillation 
unter  vermindertem  Druck. 

o-Cyanbonzyla min  NH2.CH2[2]CcH}CN,  farbloses,  krystallinisch erstarren- 
des Oel,  das  aus  o-Cyanbenzylchlorid  mittelst  Phtalimidkalium  (I,  162)  ge- 
wonnen wurde  (B.  20,  2233). 


Thiophtalid  c6h4 


c«H^l[ijcn,>Sc 


2 ( H.^>s’  Schmp.  60°  (A.  257,  298)  und  Selenophtalid. 


Schmp.  58°  (B.  24,  2569). 


Mekonin. 


Aromatische  Aldehydsäuren. 
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i[1]coi  >o,  Schmp.  135°,  das  aus  a-Nitronaphtalin 
*(A.  202,  219). 

Kileo  >of  Schmp.  222°  (A.  233,  235),  aus  p-Öxy- 


Im  Benzolrest  substituirte  Phtalide  sind  ebenfalls  bekannt,  sie  wur- 
den meist  aus  substituirten  o-Phtalsäuren  erhalten;  erwähnt,  sei: 

j[l]C0 

p-Xitroplitaliu  xooCoHs;  j-2jCHo 

mit  CrOo  und  Eisessig'  entsteht  (A.  202,  219). 

, |[llco 

p-Oxyphtalnl  HO.CyHs  ^2]cii 

e-phtalsäure.  , 

Mekonin,  5,6 -Dimethoxy phtalid (cH3o)ä[5,fi]c0H,.[r2j^^>o,  Schmp.  102 ", 
ist  das  Lacton  der  nur  in  ihren  Salzen  beständigen  Mekonsäure;  der 
Name  ist  von  ui )xcov,  Mohn,  abgeleitet.  Das  Mekonin  findet  sich  fertig 
gebildet  im  Opium,  in  dem  es  Couerbe  1832  entdeckte,  und  entsteht 
auch  aus  Narcotin  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  Wasser  (W  ö liier  und  Lie- 
bi-'  183'?).  Es  entsteht  aus  der  Opiansäure  (S.  231),  der  Aldehydsäure, 
•fiie°  sich  zu  ihm  wie  Phtalaldehydsäure  zu  Plitalid  verhält,  durch  Natrium- 
amalgam und  Fällen  mit  Säuren:  es  ist  das  zuerst  bekannt  gewordene  Lacton. 


r h IWC0  ">0 

C6Hi\[2]CH2->0 

Phtalid 


c0H4 


([1 

U- 


CHO 

COoH 


Phtalaldehydsäure 


(CH30)2C6H2{^))>0 

Mekonin 


»-Mekonin,  3,4  -DimethoxypMciUd  (CH30)2:3,4]CGH2{[^«2>0 , Schmp. 


. , „ (CHO 

(ch3o)2c6h2{c02H 

Opiansäure. 

j[l]CO 


132°,  aus  Hemipinimid  wie  Phtalid  aus  Phtalimid  (B.  20,  884). 

o-a-Oxyaetliylbeiizoiisäiirelactoii  cch4 | [^]cii'^:>cii  ^ei 

steht  durch  Reduction  der  Acetophenon-o-carbonsäure  (S.  232). 

Dimetiiyiphtaiid,  o-ß-Oxyisopropylbenzo'&säurelacton  cgh4 


)[l]CO- 

l[2]c 


Schmp.  67°,  Sdep.  270°,  wurde  aus  Phtalsäureanhydrid  durch  Einwirkung 
von  Zinkstaub  und  Methyljodid  erhalten  (A.  248,  57). 

m-Oxymetliylbenzoesäure  ist  nur  in  Form  ihres  Alkoholanhydrids 
O[CH2[3]C6H4C06h]„,  Schmp.  180°,  bekannt,  das  aus  dem  m-Cyanbenzyl- 
■chloriil  C1.CH2[3]C6H4CN,  Schmp.  67°  Sdep.  259°,  dem  Einwirkungsproduct 
von  Chlor  auf  m-Tolunitril  (S.  193),  entsteht.  co-Clilor-m-toluylsäure,  Schmp. 
135°,  Amid  Schmp.  124°,  m-Benzylamincarbonsäure  NH2  CH2[3]CgH4.C02H, 
Schmp.  216°. 

p-Oxymetliylbeiizoesiiure  HO.CHg^C^H^COwyH,  Sclimp.  181°,  entsteht 
1)  aus  p-Carbinolbroinidbenzoesäure  Br.CH2[4]CgH4C02H  (A.  162,  o42),  2)  aus 
Terephtalaldehyd  mit  conc.  Natronlauge  (A.  231,  372).  p-Cyanbenzylalkoliol 
HOCH2[4jCßH4CN,  Schmp.  133°,  aus  p-t'yanbenzylchlorid,  Schmp.  79",  Sdep. 
263",  mit  CO3K0.  p-C'hlorniethylbenzaiiiid  CII2Cl[4]CgH4CONFI2,  Schmp.  1 l3". 
p-Chlormetliylbenzoesäure  CH2Cl[4]CßH4C02H,  Sclimp.  199"  (B.  24,2416). 

111-  und  p-Oxyisopropylbenzoesäure  (CHg)2C(0H).CgH4C02H,  Schmp.  123" 
und  Schmp.  155°,  entstehen  aus  m-Isocymol  (A.  275,  159)  und  aus  Cymol, 
letztere  auch  aus  Cuminsäure  (S.  186)  durch  Oxydation  mit  M11O4K.  Die 
von  der  p-Säure  sich  ableitende  3-Amido-4-oxyisopropylbenzoesäure  geht 
mit  Carbonsäureanhydriden  in  sog.  Cumazonsäuren  (s.  d.)  über. 


6.  Aldehydsäureii.  Die  wichtigsten  Vertreter  der  aromatischen 
Aldehydcarbonsäuren  sind  die  o-Ph talaldehydsäure  und  die 
5,G-Dimethoxy  o-phtalaldehydsäure  oder  Opiansäure.  ln  den  Phtal- 
aldehydsäuren  steht  die  Aldehvdogruppe  in  y-Stellung  zur  Carboxvl- 
gruppe.  Wie  die  aliphatischen  y-Ketonsäuren,  die  Laevulinsäuren 
(I,  373),  bilden  die  Phtalaldehydsäuren  Monoacetylderivate,  deren 
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Phtalaldehydsäure. 


Existenz  und  Verhalten  mehr  für  die  y-Oxvlactonformel  (Lieber  m a n nr 
B.  19,  765,  2288),  als  die  Carbonsäureformel  solcher  Säuren  spricht.-. 

CH».C02H 

oder 


CHaCO.CH3 

Laevulinsäure 


CH»—  co 

I >0 

CH»— C OH 

"^CH3 


|[l]co 

c6h4  >o 

1[2]ch.oh 


f[l]C02H 

c8h4|  oder 

1[2]cho 

o-Phtalaldehydsäure. 

Von  der  Opiansäure  sind  zwei  Reihen  von  Estern  bekannt  geworden,, 
deren  Verschiedenheit  darauf  zurückgeführt  wird,  dass  die  eine  Reihe- 
die  Carbonsäureester,  die  andere  Reihe  die  y-Oxylactonester  der  Opian- 
säure darstellt. 

Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  der  Oximanhydride  der  Phtal- 
aldehydsäure und  der  Opiansäure,  die  sich  beim  Erwärmen  unter  beträcht- 
licher Wärmeabgabe  in  die  entsprechenden  Phtalimide  (S.  235)  umlagern, 
wobei  die  Phtalaldehydoximanhydridsäure  zunächst  in  o- Cyanbenzoesäure 
übergeht,  aus  der  beim  Schmelzen  das  Phtalimid  entsteht.  Die  Ermittelung 
der  Verbrennungswärme  von  Opianoximsäureanliydrid  und  Hemipinimid  hat 
gezeigt,  dass  die  bei  der  Umlagerung  des  ersteren  in  das  letztere  frei  werdende 
Wärmemenge  von  52,6  Cal.  für  das  g-Mol.  die  molekulare  Umlagerungs- 
energie der  Allozimmtsäure  zu  Zimmtsäure  um  das  10-fache,  die  der  Ma- 
leinsäure zu  Fumarsäure  um  mehr  als  das  8-fache  übertrifft  (B.  25,  89). 

o-Phtalaldeliydsäure  (Formeln  s.  o.),  Sclimp.  97°,  entsteht  1)  aus 
Bromphtalid  (s.  u.)  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  2)  aus  co-Pentachlor-o-xylol 
und  3)  aus  o-Cyanbenzalchlorid  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  (B.  20,  3197). 
Durch  Einwirkung  von  Hydrazin  geht  die  Phtalaldehydsäure  in  Phtalcizon 

(s.  d.)  c6h4|[|:^_™,  Sclimp.  183°,  mit  Phenylhydrazin  in  Phenylphtalazonr 

Schmp.  105°  (B.  26,  531),  mit  Hydroxyl  amin  in  wässeriger  Lösung  in 
Benzaldoxim-o-carbonsäure,  Schmp.  120°,  in  alkoholischer  Lösung  in  Benz- 
aldoxim-o-carbonsäureanhydrid,  Benzoisoxazinon,  Schmp.  145°,  über;  letzterem 
lagert  sich  bei  145°  unter  starker  Selbsterwärmung  (s.  o.)  in  Isophtalimid 
oder  o-Cyanbenzoesäure  um,  das  bei  noch  höherer  Temperatur  in  Phtal- 
imid  übergeht  (B.  24,  3264): 


C«H4 


|[l  COOH 


C(iH4 


([l]coo 


1 l[2]CH=N0H  " ''U"'il[2]CHN 

Benzaldoxim-o-car-  Benzaldoxim-o-car- 
bonsäure  bonsäureanhvdrid 


c6h4 


1 COOH 


l[2]C=N 
o-Cyanbenzoe- 
säure 


([l]co^ 

‘ C*H-!f2jco>,iH 
o-Phtalsäure- 
imid. 


Uethoxyphtaiid,  Phtalaldehydsäuremethyläther,  Schmp. 44° ; Aethoxy- 
phtaüd,  Schmp.  66°  und  Amidopktaiid,  Phtalaldehydsäureamid , entstehen 
durch  Einwirkung  von  Methyl-  und  Aethylalkohol  und  von  Ammoniak  auf 
Bromphtalid,  Phtalaldehydsäurebromid , Schmp.  85°,  das  'Product  der 
Einwirkung  von  Bromdampf  auf  Phtalid  bei  140°.  Acetylphtalaldcliydsäure, 
Acetoxy phtalid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf 
Phtalaldehydsäure. 

Biphtalidäther  C«H* 1 [9 v»> 0n0<^^r9] I CflH4 > Schmp.  221°,  aus  o-Phtal- 

aldehydsäure  und  Bromphtalid.  Gemäss  der  doppelten  Formulirung  der 
'Phtalaldehydsäure  (s.  d.)  sind  für  die  vorstehenden  Abkömmlinge  derselben 
ebenfalls  zwei  Auffassungen  möglich: 


I i]cooch3 
c"H4i[-2]cho 

_ i:  1 coxh» 
CeH4g2]cH0 

r ,,  fllcoHr 
CfiH4l[2]CHO 

|Ti]coococh3 

C(iH4|[2jcHo 

1'ljco 

cnH.,;.  >»o 

\ ■ 2_CH  och3 
Methoxy  phtalid 

f!l]co 

c«h4  >o 

P2]ch — nh2 
Amiclophtalid 

Ui  co 

c8h4  ; ; 7>o 

1 2 CH  Br 

Bromphtalid 

(fco 

c«h4  ; >o 

1.2jCH  OCOCH3. 

A c e toxy  p li  tal  id . 

Opiansäure. 
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Für  das  Acetoxyphtalid  und  den  Diphtalidäther  ist  die  Auffassung  als  Car- 
bonsäureanhydride sehr  unwahrscheinlich.  __  ..  Ppnfri 

P h t alaldehyd Chloride:  o-Phtalaldeliydsanrepentaclilorid,  n -1  enta 

chlor-o-xylol  CHC12[2]C6H4CC13,  Schmp  53«,  entsteht  aus  o-Xylol  mit  I C 5 
bei  140".  o-<’yanbe..zalchiorid,  0 -Phtalcddehydchloridsauremtnl  CHC12W 
C6h4CN,  Ödep.  260°,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  siedendes 

0 CyÄÄKoropian8änre,  5 ,e-Dioxyphtcd  aldehydsäure  (HO)2C6H4(CHO)COOH, 
Schmp.  171°,  entsteht  neben  Isovanillin  (S.  212)  und  C02  beim  Erhitzen  von 
Opiansäure  mit  Jodwasserstoffsäure.  Sie  wird  durch  Eisenchlorid  b au- 

P Opiansäure,  .5,6-Dimethoxyphtalaldehydsäure  (CH30)2[o,6]C6H2[2](CHO) 
COoH,  Schmp.  150°,  entsteht  durch  Oxydation  von  Narcotin  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Mn02  (1842  Wühler  und  Liebig,  A.  44,1-6). 
Durch  Reduction  geht  sie  in  Mekonin  (S.  229)  über.  Beim  Eindampfen  mit 
Kalilauge  verwandelt  sie  sich  theils  in  Mekonin,  theils  m Hemipmsaure, 
wie  Benzaldehyd  in  Benzylalkohol  und  Benzoesäure.  Durch  Oxydation 
geht  sie  in  Hemipinsäure  (S.  235)  über.  Beim  Mutzen  mit  Sa  zsaure 

«riebt  sie  zunächst:  5-Methoxy-fi-oxyplitalaldehydsanre  (CH30)[5j(HO)|6]C6H2 

(0110)00911,  Schmp.  154°  und  bei  stärkerem  Erhitzen  Isovamllin  (S. -lf) 
und  C02."  Conc.  Schwefelsäure  verwandelt  die  Opiansäure  in  hufiopin 

(s.  d.),  ein  Tetraoxyanthrachinonderivat.  _ 

Gegen  Hydrazin,  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  verhält  sich 
Opiansäure  wie  Phtalaldehydsäure  (S.  230).  Dinu'thoxyphtalazon, 
wasserfrei  Schmp.  102°  (B.  27,  1418).  Phenylopiazon,  Schmp.  lO  (B.  1.», 
2518).  Opianoximsänre,  Sclnnp.  82°,  geht  beim  Kochen  seiner  wässerigen 
Lösung  in  Opianoxiiiisäureanliydrid,  Schmp.  114°  über,  das  sich  beim  Ei hitzen 
für  sich  oder  auch  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  in  Hemipinsäure- 

imid  (S.  230)  umlagert  (B.  24.  3264). 

Ester.  Die  Opiansäure  bildet  zwei  Reihen  von  Alkylestern,  ent- 
sprechend der  Carbonsäure-  und  der  y-Oxylactonformel  der  Opiansäure 
(s.  S.  229).  Die  einen,  die  wahren  Carbonsäurester,  sind  beständig  gegen 
Wasser.  Sie  entstehen  aus  dem  Silbersalz  mit  Jodalkyl  und  aus  dem 
Opiansäurechlorid  und  Alkoholen.  Die  anderen,  die  y-Oxylacton-  odei 
ip-Ester,  entstehen  durch  Kochen  der  Opiansäure  mit  Alkoholen  und  weiden 
durch  Kochen  mit  Wasser  verseift:  Opiansäuremethylester  (CH30)2CßH2(CH0) 
C02CH3,  Sclunp.  82°.  Sdep.  233°  (51  min).  Aetliylester,  Schmp.  64".  Opian- 

säure-ui-metliylester  (chsO^CuHs j ' ^><l  Schmp.  103",  Sdep.  238 1 (52  mm), 


ip-Aethylester,  Schmp.  92"  (B.  25,  R.  90 i ( 26,  1\.  700). 

Acetylopiansäure,  Schmp.  120"  (B.  19,  2288). 

[3]->'itroopiaiisüure,  Schmp.  166",  giebt  bei  der  Reduction  Dimetlioxy- 
aiitliranilcarboiisäure,  Azoopiansäure , die  sich  bei  200"  zersetzt  und  mit 
Aceton  und  Natronlauge  einen  Indigoabkömmling  bildet^  (vgl.  Anthranil 
S.  203).  [sj-Amidopiansänre  bräunt  sich  bei  220"  (B.  20,  876). 

Pseudoopiansäure  (CH30)2[s,4]CgH2[2](CH0)C02H,  Schmp.  121 ent- 
steht aus  Berberal,  einem  Oxydationsproduct  des  Alkaloides  Berberin  (s.  d.) 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Amidoaethvlpiperonyl- 
carbonsäureanhydrid  (B.  24,  R.  158).  Oxim,  Schmp.  124",  lagert  sich  beim 
Erhitzen  um  in  Hemipinsäureimid  (B.  24,  3266). 

m-Aldehydo-benzoesanre,  Isophtcd  cd  dehyd  säure  CHO[3]C3H4C  02H, 
Schmp.  165°.  m-Pyanbenznldehyd,  Schmp.  80".  m-Cyanbenzalchlorid,  Sdep. 

274«  (B.  24,  2416). 
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Acetoplienoncarbonsäuren.  Pli  talsäuren. 


p-Alächj  (loben/.oesaiirfi,  Terephtalaldehydsäure  CH0[4]C6H4C0.2H, 
Schmp.  2S5C  p-pjanbeuzaldeliyd,  Schmp.  97 E p-Cyaiibenzalclilorid,  Sdep.  2 7 5 0 
(B.  24,  2422).  1 

Mono-  und  Dioxyaldehydosäuren  wurden  mit  Chloroform  und  Alkali- 
lauge aus  Mono-  und  Dioxycarbonsäuren  erhalten  (B.  12,  1334;  16,  2182). 

i.  KetoncarboiiSiiiiren.  Von  den  aromatischen  Monocarbonsäuren 
mit  Keto-  und  Carboxylgruppen  in  verschiedenen  Seitenketten  ist  die  o-Aceto- 
phenoncarbonsäure  die  wichtigste.  Bei  ihr  ermöglicht  die  y-Stellung  von 
Keto-  und^  Carboxvlgruppe  ähnliche  Reactionen,  wie  sie  die  Laevulin- 
säure  (1,  3(3)  und  o-Phtalaldehydsäure  (S.  229)  zeigen.  Auch  für  die  o-Aceto- 
phenoncarbonsäure  kommt  daher  neben  der  Carboxylsäure-  die  y- Oxy- 
lactonformel  in  Betracht.  Ihre  Acetylverbindung  ist  als  Acetyl-y-oxylacton 
aufzufassen : 

f[l]COOH  , f[l]co-^  fUj.co-^^ 

«WL, oder  c8hJ  . >°  ceH4  >° 


1 j Tc-O 

'[3  COCHs 


l[2]c(ou) 


CHs 


1[2]c(ocochs)ch3 


o-Acetoplioiioncarb  oii  säure,  o -Acetylcarbonsäure,  Schmp.  115°, 


ist 

Sie 


isomer  mit  Benzoylessigsäure  (S.  255)  und  Tolylglyoxylsäure  (S.  254). 
schmeckt  süss  und  entstellt  beim  Kochen  von  Benzoylessigcarbonsäure  mit 
Hasser  (B.  26,  705).  Acetylverbindung  Schmp.  70°  (B.  14,  921).  Sie 
giejjt  mit  Hydrazin  ein  Methylphtalazon,  Schmp.  222°,  Sdep.  247°  (B.  26, 
705),  mit  Phenylhydrazin  ein  Methyl-n-phenylphtalazon , Schmp.  102° 
(B.  18,803),  ihr  Aethylester  mit  Hydroxylamin  ein  Oximanhydrid , Schmp. 
158°  (B.  16,  1995). 

p-Acetopheiioiicarbonsäure,  Schmp.  200°,  entsteht  durch  Oxydation  von 
p-/?-Oxy isoprojiy lbenzoesäure  (A.  219,  260).  p-C'yaiiacetoplienon,  Schmp.  60°, 
aus  p-Amidoacetophenon  (B.  20,  2955). 

Polycarbonsäuren.  Bei  jeder  Gruppe  dieser  Säuren  sind  drei 
Arten  zu  unterscheiden,  solche,  hei  denen  alle  Carboxylgruppen 
unmittelbar  am  Benzolkern  stehen,  solche,  bei  denen  die  Carboxyl- 
gTuppen  theils  am  Kern,  theils  in  den  Seitenketten  sich  befinden,  und 
solche,  bei  denen  die  Carboxylgruppen  sämmtlich  in  den  Seiten- 
ketten enthalten  sind,  z.  B.: 


c«H4 


/ COOH 
ICOOH 


c(in4 


fClIoCO-jH 


ICOoH 

Homophtalsäuren 


c6h4 


(CIIaCOoH 


1 CHoCO^H 

PhcnvleudiesSigsä  uren. 


Phtalsäuren 

s>.  Dicarbon säuren.  a.  Phtalsäuren,  die  letzten  Oxydations- 

producte  aller  Benzolderivate,  bei  denen  zwei  am  Kern  stehende 
Wasserstoffatome  durch  kohlenstoffhaltige  »Seiten ketten  ersetzt  sind. 
Sie  sind  daher  für  die  Ermittelung  der  Stellung*  dieser  beiden 
Seitenketten  am  Benzolkern  von  hervorragender  Bedeutung  (S.  17). 
Ebenso  sind  ihre  Wasserstoffadditionsproducte,  die  Hydrophtalsäuren 
(s.  d.)  theoretisch  wichtige  Verbindungen.  Wiederum  ist  die  o-Phtal- 
säure  ausgezeichnet  vor  der  m-  und  p-Verbindung  durch  die  Fähig- 
keit, ein  Anhydrid  und  andere  cyclische  Verbindungen  zu  bilden. 
Ausser  der  Dicarboxylf'ormel  ist  für  sie  auch  die  y-Dioxylacton- 
formel  in  Betracht  gezogen  worden  (I,  446).  Sie  findet  zur  Her- 
stellung der  l*ht rt/emfa rbstoffe  eine  wichtige  technische  Verwendung. 


Phtalsäure. 
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Die  Phtalsäure n stehen  zu  den  Phtalylalkoholen  (S.  226),  Phtalalde- 
hyden  (S.  227),  Oxvmethylbenzoesäuren  (S.  227)  und  Phtalaldehyd- 
«äuren  (S.  230)  in  demselben  Verhältniss  wie  die  Oxalsäure  zu  dem 
Aethyleng’lycol  (I,  291),  Glyoxal  (I,  314),  Glycolsäure  (I,  329)  und 
Glyoxalsäure  (I,  358): 

CH-)OH  CHO  COOH  COOH  COOH 

CHoOH  CHO  CHi-OH  CHO  COOH 

Glvcol  Glyoxal  Glycolsäure  Glyoxalsäure  Oxalsäure 


I CHoOH 
C(iH4lCHa0H 

Phtalylal- 

kohol 


CHO 

ICHO 


C6H4 

Phtalalde- 
hyde 


r « fC00H 
CßHMcHäOH 

Oxymethyl- 

benzoesäuren 


(COOH  r )C°°H 

CßH4  |cho  Lbl4|COOH 

Phtalaldehyd-  Phtalsäuren. 
säuren 

/[1]c(oh)2 
I 


Phtalsäure,  Benzol-o-dicarbonsäure  CGH4[fycooH  oder  cgh4|  ^ >o 

<A.  269,  155)  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  213°,  dabei  in  Anhydrid  und 
Wasser  zerfallend.  Sie  entsteht  aus  Naphtalin  und  Naphtalintetra- 
■chlorid  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  wird  technisch  in 
grossen  Mengen  dargestellt  (s.  d.).  Sie  entsteht  ferner  durch  Oxy- 
dation von  Orthoxylol  und  Orthotoluylsäure  mit  Chamäleonlösung, 
yon  Alizarin  und  Purpurin  mit  Salpetersäure  oder  mit  MnOo  und 
Schwefelsäure;  ferner  in  geringer  Menge  auch  durch  Oxydation 
von  Benzol  (S.  31)  und  Benzoesäure.  Da  sie  durch  verdünnte  Chrom- 
säuremischung leicht  zu  C02  verbrannt  wird,  kann  sie  nicht  mittelst 
dieses  Oxydationsmittels  erhalten  werden  (S.  181).  Synthetisch  ent- 
steht sie  aus  o-Nitrobenzoesäure  durch  Ueberlührung  in  o-Cyan- 
benzoesäure  (S.  235)  und  Kochen  mit  Alkalien. 


Geschichte.  Die  Phtalsäure  wurde  1836  durch  Oxydation  von 
Naphtalintetrachlorid  von  Laurent  zuerst  erhalten,  der  sie  für  ein  Na- 
phtalinderivat hielt  und  Naphtalinsäure  nannte  (A.  19,  38).  Nachdem 
Marignac  die  richtige  Formel  CgH604  ermittelt  hatte  (A.  38,  13),  woraus 
her  vorging,  dass  die  Säure  kein  Naphtalinderivat  mehr  sein  konnte,  nannte 
Laurent  die  Säure  nunmehr  Phtalinsäure  (A.  41,  107). 

• Beim  Erhitzen  mit  viel  Kalkhydrat  zerfällt  die  Phtalsäure  in  Benzol 
und  2C02.  Erhitzt  man  das  Kalksalz  mit  1 Mol.  Kalkhydrat  auf  330”  bis 
350°,  so  wird  nur  1C02  abgespalten  und  es  entstellt  benzoesaures  Calcium. 
Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  wird  die  Phtalsäure  in  Di-,  Tetra- 
und  Hexahydroph talsäuren  übergeführt. 


Ester.  Da  die  Untersuchung  des  Phtalylchlorids  für  diesen  Kör- 
per eine  Lactonformel,  bei  der  die  beiden  Chloratome  an  demselben  Kohlen- 
.stotfatom  stehen,  nahe  legten,  so  suchte  man  nach  zwei  Reihen  von  Estern. 
Allein  sowohl  aus  dem  Silbersalz  mit  Jodalkylen,  als  aus  dem  Chlorid  mit 
Alkoholen  entstanden  dieselben  Ester  (A.  238,  318).  Sieht  man  von  intra- 
molekularen Atomverschiebungen  ab,  so  würde  dies  für  Chlorid  und  Silber- 
salz entsprechende  Formeln  befürworten.  Methylester  Sdep.  280”,  Aetliyl- 
«ster  Sdep.  288°  (B.  16,860).  Diese  Ester  condensiren  sich  mit  Essigester, 
Aceton  und  ähnlichen  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Natriumaethvlat 
zu  Diketohydrindenderivaten  (s.  d.).  Phenylester  Schmp.  70°  (B.  7,  705; 
28,  108).  Aetliylestersiiure,  schweres  Oel. 

C h 1 0 r i d e.  Aetliylestersäureclilorid,  zersetzliches  Oel,  aus  der  Aethyl- 
«estersäure  mit  PCI3  (B.  20,  1011). 
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Phtalylchlorid.  Phtalsäureanhydrid.  Phtalimid. 


Phtalylchlorid  c6h4{[J]^^  oder  erstarrt  bei  0°,  siedet 

bei  275°.  Es  wird  aus  dem  Anhydrid  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit 
der  aequimolekularen  Menge  PC15  auf  200°  erhalten  (A.  238,  329).  Für 
die  sym.  Formel  spricht  der  Uebergang  des  Phtalylchlorids  mit  Eisessig 
und  Natriumamalgam  in  o-Phtalylalkohol  (S.  226).  Mit  der  asym.  Formel 
lässt  sich  die  Umwandlung  mit  Zink  und  Essigsäure  in  Phtalid  (S.  227),. 

Diphtalyl  c6h4(^°>o  0<^°)c6h4  und  Hydrodiphtalyl,  mit  Benzol  und  Alumi- 
niumchlorid  in  Plitalophenon  voraussehen. 

Ph  taly  lentetrach  loride.  Durch  Einwirkung  von  PCI.-  auf 
1 htalylchlorid  entstanden  Phtalylentetrachlorid,  Schmp.  88^,  und  Phtalylen- 
tetraclilorid,  Schmp.  47°,  die  sich  nicht  ineinander  verwandeln  Hessen 
deren  Krystalle  gemessen  sind,  die  beide  Phtalsäure  geben  und  für  welche 
die  beiden  Formeln  und  c6h4[^>0  gelten.  Nur  aus  der  unsym. 

Pli  taly  Ichloridformel  wird  die  Entstehung  "beider  Chloride  verständlich  (B.  19, 
1188).  Das  bei  88°  schmelzende  Chlorid  entsteht  auch  aus  Phtalidchlorid 
(S.  228)  mit  PC15,  eine  Reaction,  welche  für  die  unsymmetrische  Formel 
spricht. 

Phtalsäureanhydrid  c«h4(W^>o.  Schmp.  128°,  Sdep.  284°,  sub- 

limirt  leicht  in  langen  Nadeln.  Es  entsteht  aus  der  Phtalsäure  beim 
Schmelzen,  oder  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  (B.  10,  326).  Das- 
Phtalsäureanhydrid  bildet  eben  so  leicht  wie  der  Benzaldehyd  (S.  172} 
Condensationsproducte:  es  wird  mit  Essigsäure  zu  Phtalylessigsäure  con- 
densii t,  in  ähnlicher  Weise  mit  Malonsäureester  und  Acetessigsäureester,. 
mit  I htalid  zu  Diphtalyl,  mit  Phenolen  zu  den  sog.  Phtalei’nen,  einer  Gruppe 
von  Tripheny Imethanfarbstoffen,  zu  denen  einige  prachtvoll  Üuoresceirende 
\ erbindungen  gehören.  Tiiiophtalsiinreanhydrid 
114°,  Sdep.  284°  (B.  17,  1176). 


c«h4^Jco>s  (?)>  Schmp. 

2>o  schmilzt  bei  133°' 

unter  Gasentwickelung,  rasch  erhitzt  bei  136°  unter  Explosion.  Es  entsteht  aus 
Phtalylchlorid  bei  der  Behandlung  mit  Natriumsuperoxydlösung  (B.  27,  1511). 


, . ..  , , 1 COO  , 1 1 1 IcOo 

PhtalNjuiresiiperoxyd  c(iH4  , • oder  c6h4  ) ! ' 

l[2]coo  I 2lco 


Phtal a m in  s ii  ur e c6h3 


[ljcooir 


1 [2]conii2 


oder  c,!H4{J'jj(fM'j)(oil)>o.  Schmp.  1 48 


l j — et  l — jv,  v - 

aus  Anhydrid  und  Ammoniak  und  aus  Phtalimid  mit  Barytwasser  (B.  19,  1402). 


Anilsänre,  Schmp.  192°.  Plitalsiiuredianiid  c«h4{ ^ oder 


c„h4 


1]c(nh,)2 


^ nj  l L^JCO 

schmilzt  bei  140  — 160°,  indem  es  in  Phtalimid  übergeht.  Es  entsteht  aus 
Ester  und  Ammoniak  (B.  19,  1399,  21,  R.  612;  24,  R.  320;  25,  R.  911. 


!>o 


Phtalimid 


nh  oder  c«h4[[‘]^  XH)>o,  Schmp.  238°.  Es  ent- 


steht aus  Phtalylchlorid  oder  Phtalsäureanhydrid  mit  Ammoniakgas,  durch 
Erhitzen  von  Phtalsäure  mit  Rhodanammonium  (B.  19,  2283),  aus  Phtal- 
'"nid  und  durch  intramolekulare  Atomverschiebung  aus  o-Cyanbenzoesäure- 
(S.  230).  Mit  alkohol.  Kali  bildet  es  Phtaliniidkalium  C6H4(CO)2NK,  aus  dem 
durch  doppelten  Austausch  Salze  der  Schwermetalle  erhalten  werden  können. 
Das  Phtalimidkalium  setzt  sich  leicht  mit  organischen  Halogenverbindungen 
um  und  dient  zur  Darstellung  zahlreicher  Amine  verschiedenster  Art  (I,  162). 

Durch  Reduction  geht  Phtalimid  in  Phtalimidin  (S.  228),  mit  Brom 
und  Alkalilauge  in  Anthranilsäure  (S.  203)  über. 

Plitalanii  CgH^CO^NCgHg,  Schmp.  203°,  aus  Phtalsäure  und  Anilin, 
und  aus  o-Benzoy lbenzoesäure  beim  Kochen  mit  Anilinchlorhydrat  (B.  26, 


Oxyphtalsäuren.  Hemipinsäure.  Isophtalsäure. 


235 


1261)  Pht  aly  lphen  ylliy <1  r a zi <1  CgH^CO^NHNHt  'gH.vta  Schmp.  161°.  a-IMita- 

lyl1)l.enylhy.lrazinCüH4(CO)2N.NHC6H5,  Schmp.  178°.  ^-Phtalylpl.enylhydrazm 

c6h4{C0^H  , Schmp.  210°  (B.  19,  R.  303;  20,  R.  255).  Phtalylliydroxanisäure 

C^SSSOH.  Schmp.  230°  (B.  16,  1781). 

Nitrile  der  Phtalsäure:  o-C'yanbenzoesäure,  nicht  rein  erhalten, 
entsteht  hei  der  Behandlung  von  Anthranilsäure  mit  salpetriger  Säure 
und  Kupfercyanür.  Sie  lagert  sich  beim  Erwärmen  in  das  isomere  Phtal- 
imid  um(B.  18,  1496;  19,2283;  25,  R.  910).  o-l’yanbenzoesiiureester,  Schmp. 
70 o l‘J,  1491).  o-('yanbcnzotrichlorid  CNjgjCgl^CClg,  Schmp.  94  Sdep. 

280°,  aus  o-Tolunitril  (B.  20,  3199). 

Substituirte  o-Phtals  äuren.  Aus  substituirten  Naphtalmen 
und  aus  substituirten  Toluylsäuren  wurden  durch  Oxydation  substituirte 
Plitalsäuren  erhalten.  Tetraclilorphtalsäure  C6C14(C02H)2  schmilzt  bei  2r>0 
unter  Anhydridbildung.  Sie  entsteht  aus  Pentachlornaphtalin  (A.  149,  18). 
Es  wurden  einmal  verschiedene  Aethylester  aus  dem  Chlorid  einer-  und 
dem  Silbersalz  anderseits  erhalten  (A.  238,  326),  der  gewöhnliche  vom  Schmp. 
60°  und  ein  bei  124°  schmelzender. 

3-  und  4-Nitro-o-phtalsäure  schmelzen  bei  219°  und  161  . 

3-  und  4-Anii(lo-o-phtiilsäure  (A.  208,  245). 

Oxy-o-plltalsäliren.  Die  Oxy-o-phtalsäuren  sind  durch  die  Schmelz- 
punkte ihrer  Anhydride  gekennzeichnet,  in  die  sie  beim  Erhitzen  übergehen. 

3-Oxy-o-plitalsüureanliydrid,  Schmp.  147°  (B.  16,  1965).  Pinitro-3-oxy- 
o-phtalsäure  ist  die  sog.  Ju glonsäure,  die  auch  aus  Juglon  mit  Salpeter- 
säure entsteht  (B.  19, 168).  4-0xy-o-phtalsäureanliydrid,  Schmp.  165°  (A.  233, 232). 

Xorliemipinsäure-,  3,4-Dioxyphtalsäureaiiliydrid,  Schmp.  238*',  entsteht  aus- 
3,4-Dichlormethoxyphtalsiiureaiihydrid  (ClCH20)2CgTI2(C0)20,  Schmp.  156",  dem 
Einwirkungsproduct  von  PC15  bei  180°  auf  Hemipinsäure,  durch  Erwärmen 
mit  Wasser  (s.  Piperonylsäure  S.  212  und  Piperonal  S.  221).  Hemipinsänre- 
anliydrid,  3,4-I)imethoxyplitalsäureaiihydrid,  Schmp.  167°,  die  Säure  entsteht 
neben  Opiansäure  und  Mekonin  bei  der  Oxydation  von  Narcotin  (s.  d.), 
auch  neben  Mekonin  beim  Schmelzen  von  Opiansäure  mit  Kali: 

COOH  , (Ch3o)2c6h2{^°h » (ch3o)2c6h.2{^2>o 

Opiansäure  (S.  231)  Mekonin  (S.  229), 

C- Am  i doli  ein  ipi  ii  säure  entstellt  durch  Kochen  mit  Barytwasser  aus- 
ihrem  Anhydrid,  der  sog.  Azoopiansiiure,  der  2,3-I)iiiietlioxy-5,6-anthraiiilcarbon- 

säure  (ch;!o)2c«h(co2h)  , dem  Reductionsproduct  der  Nit.roopiansäure  (S.  231) 

mit  Sn  und  Salzsäure  (B.  19,  2300). 

Normetaheinipinsäureaiiliydrid,  Schmp.  24  ( *'.  Metaheniipinsäureanhydridr 
Schmp.  175°.  Die  Metahemipinsäure  oder  4,5-Dimetlioxy-o-plitalsäiire  wurde- 
beim  Abbau  des  Papaverins  (s.  d.)  erhalten  (B.  24,  R.  902). 


(chjo)2cbh,{cooh 
Hemipinsäure 


Isophtalsäure,  Benzol-m-dicarbonsäure  C81M[3]co2h’  schmilzt  über 
300°  und  sublimirt;  sie  entsteht  durch  Oxydation  von  m-Xvlol  (S.  38) 
und  m-Toluvlsäure  mit  Chromsäuremischung';  aus  m-Phtalylalkohol- 
aethyläther,  dem  Umwandlung’sproduct  von  m-Xylylenbromid  (S.  226)- 
mit  alkoholischem  Kali,  durch  weitere  Oxydation  (B.  21,  47) ; aus  m- 
Dicyanbenzol  und  m-Cyanbenzoesäure  (S.  236).  Die  beiden  letzten 
Bildungsweisen  vermitteln  Kernsynthesen  aus  den  entsprechenden 
Amidoverbindungen,  dem  m-Phenylendiamin  und  der  m-Amidoben- 
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zoesäure.  Die  Isophtalsäure  wird  auch  aus  m-sulfo-  und  m-brom- 
benzoesaurem  und  aus  benzoesaurem  Kalium  durch  Schmelzen  mit 
Natriumformiat  erhalten,  in  den  beiden  letzteren  Fällen  neben  Tere- 
phtalsäure,  ferner  aus  m-Dibrombenzol  mit  Natriumamalgam  und 
Chlorkohlensäureester.  Sie  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Hydro- 
pyromellith-  und  Hydroprclniitsäure  (S.  240). 

Sie  löst  sich  in  460  Th.  siedenden  und  7800  Th.  kalten  Wassers. 
Sie  bildet  kein  Anhydrid,  durch  Iteduction  geht  sie  in  Tetrahydroisophtal- 
säure  über.  Ihr  Bary umsalz  C6H4(C02)2Ba  + 6H20  (A.  260,  30)  ist  in 
\\  asser  leicht  löslich  (Unterschied  von  Phtalsäure  und  Terephtalsäure). 
Dimethy  1 est er  Schmp.  64®.  Dichlorid  Schmp.  41®,  Sdep.  276®. 

m-Cyanbenzoesiiure,  Schmp.  217°  (B.  20,  524).  m-Dicyanbenzol,  Schmu. 
158®  (B.  17,  1430).  * 

Substitllirte  Isophtalsälircn.  Die  5-<  lilor-,  5-Jod-,  5-Ainido-isophtaI- 
siiure  können  von  der  5- Nitroisophtalsäure  ausgehend  bereitet  werden.  Beim 
Nitriren  und  Sulfüriren  entstehen  aus  Isophtalsäure  die  5-Nitro-  und  die 
5-Sulfo-isoplitalsiiure  (vgl.  Benzoesäure  S.  201,  208).  Die  4-Brom-,  4-Jod-, 
4- Amido-  und  4-Sulfoisoplitalsiiure  wurden  meist  durch  Oxydation  entspre- 
chender Toluylsäuren  erhalten  (B.  24,  3778;  28,  84;  25,  2795;  14,  2278). 

Homologe  Isophtalsänren.  Von  den  vier  theoretisch  möglichen 
Methylisoph talsäuren  ist  die  l'vitinsäure  hervorzuheben. 

Uvitinsäure,  Mesidinsüure,  b-Methylisophtalsäure  CH3[5]C6H3 
(l,3](C02H)2,  Schmp.  287°,  entsteht  durch  Oxydation  von  Mesitylen  (S.  19,  39) 
mit  verdünnter  Salpetersäure.  Synthetisch  ist  sie  durch  Kochen  von  Brenz- 
traubensäure (I,  364)  (von  uva,  Traube)  mit  Barytwasser  (S.  25)  erhalten 
worden.  Diese  Bildung  der  Uvitinsäure  beruht  auf  der  Condensation  von 
2 Mol.  Brenztraubensäure  mit  1 Mol.  Acetaldehyd,  entstanden  durch  Zer- 
setzung eines  Theiles  der  Brenztraubensäure.  Wendet  man  ein  Gemenge 
von  Brenztraubensäure  mit  Acet-,  oder  Propyl-,  oder  Isobutylaldehyd  an, 
so  entsteht  Uvitinsäure,  ft-Aetliyl-  und  5-Isopropyiisophtalsäure  (Döbner,  B.  23, 
3(7;  24,  1 746).  Durch  Chromsäuremischung  werden  diese  Säuren  zu  Trimesin- 
säure  (S.  239)  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  lvallc  giebt  die  Uvitinsäure  zu- 
erst m-Toluylsäure,  dann  Toluol. 

Xyiidinsäure,  A-Methylisophtalsäure  CH3[4]C6H3[i,3](C02H)2,  Schmp. 
282°,  entsteht  durch  Oxydation  von  Pseudocumol  (S.  39),  von  p-Xylyl- und 
Isoxylyl-säure  (S.  186)  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Mit  Mn04K  oxydirt 
giebt  sie  1 rimellithsäure  (S.  239).  2-DIesltylisophtalsäure,  Schmp.  235®,  aus 
2,6-Dicarbonphenylglyoxylsäure  (B.  26,  1767). 

Oxyisophtalsäuren  wurden  nach  denselben  Methoden  aus  Oxy- 
benzoesäuren  und  Aldehydoxybenzoesäuren  erhalten,  wie  diese  aus  Phenolen 
und  1 henola ldehy den  ; auch  Amido- und  Sulfosäuren  dienten  als  Ausgangs- 
material  (B.  16,  1966;  25,  K.  9). 

2-Oxy-,  4-0xy-,  5-0xy isophtalsäure  schmelzen  bei  243®,  305®,  288®. 

Oxvuvitinsäuren:  Von  diesen  ist  die  4-0xyuvitinsäiire  (GH3)[ö] 

1 HO  )l  i]CßH2[i,3](C02H)2  liervorzuheben,  die  bei  der  Einwirkung  von  Chloro- 
form, ( bloral  oder  4 ricliloressigsäureester  auf  Natriumacetessigester  (S.  25) 
gebildet  wird  (A.  222,  249). 

Terephtalsäure,  Benzol-y-dicarbonsäure  C6H4[i,4](C02H)2  subli- 
anii*t  ohne  zu  schmelzen.  Sie  entsteht  wie  die  Isophtalsäure  aus  m- 
Beuzo lab k öm mlingen,  so  aus  p-Diderivaten:  p-Xylol,  p-Toluylsäure, 
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p-Cyanbenzoesänre,  p-Dicyanbenzol,  p-Dibrombenzol  u.  a.  in.  Man 
stellt  sie  durch  Oxydation  von  Klimm  eiöl,  einem  Gemisch  von  Cy- 
mol  (S.  40)  und  Cuminol  (S.  174)  mit  Chromsäuremischung1  oder  ftus 
p-Toluidin  (B.  22,  2178)  dar. 

Die  Tereplitalsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast 
unlöslich.  Bei  der  Reduction  geht  sie  in  Di-,  Tetra-  und  Hexahvdro- 
tereplitalsäure  über.  Sie  bildet  kein  Anhydrid. 

B a ry umsalz  C8H404Ba  + 4H20,  sehr  schwer  löslich.  Methyl- 
ester Schmp.  140°.  Chlorid  Schmp.  78°,  Sdep.  259°.  Aminsäure 
Schmp.  214°. 

p-Cyanbenzoesäure  CN[4]C6H4C02H,  Schmp.  214°,  aus  p-Amidobenzoe- 
säure  (S.  20,  205).  p-Dicyanbenzol  CeH4[l,  t](CN)2 

Mononitrotereplitalsäiure,  Schmp.  259°  und  Sulfoterephtalsäure  entstehen 
beim  Nitriren  und  Sulfuriren  der  Tereplitalsäure.  2,3-,  2,6-  und  2,5-Dinitro- 
tereplitalsä ure  sind  ebenfalls  bekannt  (B.  28,  81). 


Alkyltereplitalsäuren.  Bei  der  Oxydation  von  Pseudocumol  und 
von  Durol  entstehen  die  4-Metliyltereplitalsiiure,  a- Xylidinsäure , Schmp. 
282°,  und  2,5-DimetliylterepIitalsiiure,  ß-Cumidin Silur e (B.  19,  2510). 


Oxyterephtalsäuren.  Aus  der  Nitroterephtalsäure  wurde  die  Oxy- 
terephtalsäure  erhalten,  sie  sublimirt  ohne  zu  schmelzen.  Von  den  drei 
theoretisch  möglichen  Dioxyterephtalsäuren  ist  die  2, 5-Dioxy tereplitalsäure 
wegen  ihres  Zusammenhanges  mit  Succinylbernsteinsäureester  hervorzu- 
heben, aus  dem  ihr  Diaethylester  durch  Entziehung  von  2H  mittelst  Brom 
oder  Phosphorpentachlorid  entsteht  (B.  22,  2107).  Derselbe  Ester  bildet 
sich  auch  durch  Einwirkung  von  Natriumaethylat  auf  Dibromacetessig- 
ester  (A.  219,  78): 

2,5-Dioxytereplitalsäure  (H0)2CgH2(C02H)2  A 2H20  krystallisirt  aus- 
Alkohol  in  gelben  Blättchen  und  wird  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt. 
Beim  raschen  Destilliren  zerfällt  sie  in  2C02  und  Hydrochinon  (S.  150). 
2, 5-Dioxy t er ephtalsäurediaotliylestcr  krystallisirt  in  zwei  verschiedenen  Formen  ; 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  gelb  grünen  Prismen  oder  Tafeln,  bei 
höherer  in  farblosen  Blättchen,  in  welchen  er  auch  sublimirt;  schmilzt 
bei  133°.  Seinen  meisten  Reactionen  nach  verhält  sich  der  Ester  wie  ein 
Hvdroxylderivat:  er  verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  oder  Phenyl- 
hydrazin und  bildet  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Alkyljodiden  Di- 
alkylester.  Anderseits  reagirt  er  nicht  mit  Phenylcyanat  (S.  74)  (B.  23, 
259)  und  zeigt  einige  Analogien  mit  Succinylbernsteinsäureester;  er  wird 
daher  auch  als  Chinon-  oder  als  Diketoverbindung  aufgefasst: 

^#C(OH) — CH  _ , /CO— CHj  \ 

coHäo.co.c<C  , .^c.cooCoHs  oder  coH5oco.c — ^c.cooc>h5. 

uch=c(oh)-"^  '^.ch2-co^' 


Durch  Reduction,  Kochen  mit  Zink-  und  Salzsäure  in  alkoholischer 
Lösung,  wird  Dioxytereplitalsäureester  wieder  in  Succinylbernsteinsäure- 
ester übergeführt  (B.  19,  432;  22,  2169).  Mit  Hydroxylaminchlorhydrat  bildet 
er  eine  Dihydroxamsäure ; zugleich  entstellt  Tctraliydrodioxytereplitalsäure 

(B.  22,  1280)! 

Die  beiden  physikalischen  Modificationen  des  Dioxyterephtalsäure- 
esters  und  analoger  Verbindungen  entsprechen  nach  Hantzsch  zwei 
desmotropen  Zuständen  und  zwar  die  gefärbte  Modification  der  Chinon- 
formel,  die  ungefärbte  aber  der  Hydroxylformel  (B.  22,  1294).  Indessen 
kann  die  Farbe  nicht  als  sicheres  Kriterium  zur  Unterscheidung  der  Keton- 
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form  von  der  Hydroxylform  dienen,  und  auch  durch  chemische  Reactionen 
wird  die  Annahme  der  desmotropen  Formen  nicht  erwiesen  (Nef,  B.  23, 
R.  7)85;  Goldschmidt,  B.  23,  260). 

Succinylobernsteinsäiire,  aus  deren  Ester  durch  Wasserstoffent- 
ziehung- der  2,5-Dioxyterephtalsäureester  entsteht,  wird  bei  den  hydro- 
aromatischen Verbindungen  (S.  27)  abgehandelt.  Ebenso  die  Umwandlungs- 
producte  des  Succinylobernsteinsäureesters,  die  den  Charakter  von  Chinon- 
dicarbonsäureestern  zeig-en. 

T rioxydic  a r b o n s ä u r e n.  (■allocarbonsänre,  Tvioxyphtcilsciuvc 
(HO )3[3,4,s] CgH(C02H)2  schmilzt  gegen  270°  unter  Zersetzung.  Sie  ent- 
steht aus  Pyrogallol  neben  Pyrogallolcarbonsäure  beim  Erhitzen  mit  Am- 
moniumcarbonat auf  130°  (B.  13,  1876). 


b.  Aromatische  Dicarbonsäuren,  die  1C02H  am  Kern  und 
1 C02H  in  der  Seitenkette  enthalten.  Die  drei  a-Homophtalsäuren 
oder  Phenylessigcarbonsäuren  sind  bekannt.  Die  o-Säure  bildet  leicht 
heterocyclische  Abkömmlinge. 


Phenylessig-o-earbonsäure,  o-a-Homoplltalsäure  C02H [2] IljCIJ .,CO./H 
schmilzt  unter  Wasserabspaltung  bei  175°.  Sie  entsteht  beim  Schmelzen 
von  Gummigut  mit  Kalihydrat  (B.  19,  1654)  und  durch  Verseifen  ihrer 
Nitrile.  Anhydrid  Schmp.  141°. 

o-Hoinophtaliiuid,  Schmp.  233°,  wird  aus  dem  Ammoniumsalz  durch 
Erhitzen  und  aus  dem  Dinitril  mit  Säuren  erhalten,  indem  sich  die  in 
letzterem  Falle  zunächst  entstehende  o-Cyanphenylessigsäure  in  Homo- 
phtalimid umlagert,  wie  die  o-Cyanbenzoesäure  in  Phtalimid  (S.  234)  (B.  23, 
2478).  Bemerkenswerth  ist  die  Umwandlung  von  o-Homophtalimid  durch 
Behandlung  mit  POCl3  in  Diclllorisochinolin,  das  sich  mit  Jodwasserstoff- 
säure zu  Isochinolin  redueiren  lässt  (B.  27,  2232,  2492): 


C(tH4 


[rl]cH2CX 

1[2]cn 


-*•  CGII.j 


CHo — CO  POCI3 


o-Cyanbenzylcvanid 


•co — -NH 

Homophtalimid 


|CH=CC1 
CCI  =N 

Diclllorisochinolin 


c«i4| 


CUH4 


(CH~CH 


‘CH=N 

Isochinolin. 


Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  Homophtalimid  unmittelbar  in  Iso- 
chinolin (s.  d.)  verwandelt.  Im  Homophtalimid  werden  bei  Einwirkung  von 
Kalilauge  und  Halogenalkyl  beide  Wasserstoffatome  der  CID  Gruppe  durch 
Alkoholradicale  ersetzt.  Aus  den  Monalkyl-o-benzylcyaniden  entstehen 
Monoalkylhomophtalimide,  die  sich  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Homophtal- 
imid in  Alkylisochinoline  umwandeln  lassen  (B.  20,  2499). 

co-Cjaii-o-toluylsäure  C02H[2]C6H |CH2CN  schmilzt  bei  116°  unt.  Zers. 
Ihr  Kaliumsalz  entsteht  aus  Phtalid  (S.  227)  mit  Cyankalium  (A.  233,  102). 

o-Cyjinbeiizy] cyanid,  o-a-Homophtälonitril  CN[2]C6H4CH2CN,  Schmp. 
81°,  aus  o-Cyanbenzylchlorid  (S.  228).  Mit  Kalilauge  und  Halogenalkylen 
lässt  sich  ein  Wasserstoffatom  der  Methylengruppe  durch  ein  Alkohol- 
radical  ersetzen  (s.  Homophtalimid).  Mit  Acetylchlorid  g-eht  es  in  ?/;-I»iacetyI- 
o-cyanbenzylcyanid  CN.CgH4C(CN):C(CH3)OCOCH3  über,  das  sich  in  3-Methyl- 
isochinolin  (s.  d.)  umwandeln  lässt  (B.  27,  2232). 

Homoisophtalsäure  und  Honiotercphtalsäure,  Schmp.  237®,  sublimiren 
beide,  m-  und  p-Cyanbenzylcyanid  schmelzen  bei  88°  und  100°  (B.  24.2416). 
Von  der  Homoterephtalsäure  sind  ausser  dem  Dinitril  die  beiden  Nitril- 
und  Aminsäuren,  die  beiden  denkbaren  Amidnitrile  und  das  Diamid 
dargestellt  worden  (B.  22,  3207;  26,  R.  89,  602). 

O-Hydroziniintcarbonsanre  C02H[2]CgH4CH2CH2C02H,  Schmp.  165®.  Die 
Säure  entsteht  durch  Oxydation  von  Tctrdhydro-ß-naphtylamin  mit 
MnOjK  und  durch  Reduction  von  Dihydroisocumarincarbonsäure  (B.  26, 
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1841),  sowie  von  o-Carbonphenylglycerinsäure-<5-lacton  (B.  25,  888).  Sie 
g-iebt  bei  der  trockenen  Destillation  a-Hydrindon  (B.  26,  708b 

O-Cyaubcnzylessigester,  ('.vanliydroziinintester  CN^jCgH^ljClDCI^.C^ 
C.>H.V  Schmp.  98°,  entsteht  aus  Acetessigester  oder  aus  Malonsäureester  mit 
Cyaiibenzylchlorid  und  Natriumaethylat  (B.  22,  2017).  Mit  conc.  Salzsäure 

.geht  er  in  a-Hydrindon  (s.  d.)  über:  cöH4<7^0-)>ch.j. 

Phenyl  butter-o- cnrbon säure  C02H[2]CqH4CH2CH2CH2C02H,  Schmp.  138° 
(B.  18,  3118). 

c.  Aromatische  Dicarbonsäuren,  deren  beide  Carboxyle  in 
verschiedenen  Seiten  ketten  stehen. 

o-,  in-,  p-Plienylendiessigsiiure  CgH4(CH2C02H)2,  Schmp.  150°,  170°  und 
244°,  entstehen  aus  den  Xylylencyaniden  (B.  26,  R.  941).  Die  o-Plienylen- 
diessigsäure  wurde  auch  durch  Oxydation  von  Dihydronaphtalin  (s.  d.)  er- 
halten. Ihr  Calciumsalz  liefert  bei  der  Destillation  /?-Hydrindon  (s.  d.) 
(B.  26,  1833). 

o-,  m-,  p-Phenylendipropionsäure  CcH4(CH2CH2C02H)2,  Schmp.  161°, 
146°  und  223°,  entstehen  aus  den  Xylylendimalonsäuren  (B.  19,  436;  21,  37). 

9.  Aldellj  dodicarbonsäliren.  2-Aldehydoisoplitalsäure,  Schmp.  175°  bis 
176°,  entsteht  durch  Erhitzen  von  2,0-Dicarbophenylglyoxylsäure  (B.  26, 1767). 

Oxyaldehydodicarbonsäuren.  s-Aidehydo-4-oxy-  und  ö-Aidehydo-3- 
oxyisoplitalsänre  entstehen  aus  den  entsprechenden  Oxyisophtalsäuren  mit 
■CHCI3  und  Alkalilauge  (B.  11,  793).  N 

10.  Tricarbonsäureii.  Die  drei  isomeren  Benzoltricarbonsäuren 
€gH3(C02H)3  sind  bekannt. 

Trimesinsäure,  i,3,b-Benzoltricarbonsäure  schmilzt  gegen  300° 
und  snblimirt  schon  gegen  200°.  Sie  entsteht  1)  durch  Oxydation 
von  Mesitylensäure  und  Uvitinsäure  (S.236)  mit  Chromsäuremischung, 
2)  aus  Mellithsäure  (S.  240)  durch  Erhitzen  mit  Glycerin  und  aus 
Hydro-  oder  aus  Isohydromellithsäure  mit  Schwefelsäure.  Synthe- 
tisch entsteht  sie  3)  aus  Benzol-i,3,5-trisulfosäure  (S.  123)  durch  Er- 
hitzen mit  Cvankalium  und  Verseifung  des  Tricvanbenzols.  Durch 
Condensation  einiger  aliphatischer  Substanzen  (S.  25)  sind  die  Tri- 
mesinsäure und  Ester  von  ihr  erhalten  worden:  1)  Trimesinsäure 
Bildet  sich  hei  der  Polymerisation  von  Propiolsäure,  2)  ihr  Mono- 
methylester hei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Cumalinsäure, 
(B.  24,  R.  750),  3)  ihr  Triaethylester  aus  Formylessigester. 

Trimesinsäuretrimetliylester  Schmp.  143°,  Triaethylester  Schmp.  133°. 

Trimellitlisäure,  1,2,4 -Benzoltricarbonsäure,  schmilzt  bei  216° 
unter  Zerfall  in  Wasser  und  Triinellithanhydridsäure  C02H[4]CGH3(C0)20, 
Schmp.  158°.  Sie  entsteht  neben  Isophtalsäure  beim  Erhitzen  von  Hydro- 
pyromellithsäure  mit  Schwefelsäure,  durch  Oxydation  von  Xylidinsäure 
mit  Kaliumpermanganat  und  aus  Amidoterephtalsäure  (B.  19,  1635).  Am 
leichtesten  gewinnt  man  sie  neben  Isophtalsäure  durch  Oxydation  von 
Coloplionium  mit  Salpetersäure  (A.  172,  97). 

Hemimellithsäure,  i^p-Benzöltricarbonsäure  schmilzt  unter  Zer- 
setzung gegen  185°,  wobei  Plitalsäureanhydrid  entsteht.  Sie  tritt  beim 
Erhitzen  von  Hydromellophansäure  auf,  sowie  bei  der  Oxydation  von  Plie- 
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nylglyoxyldicarbonsäure  (B.  26,  1767)  und  von  /9-Oxynaphtoesäure  (Schmp. 
216°)  mit  Mn04K  (B.  26,  1114,  1121). 

Oxytricarbonsäuren  sind  aus  Siilfotvicarbonsäuven  erhalten  worden  r 
Oxytrimesittsiiure  (A.  206,  204).  Oxytrimellitlisiiure  (B.  16,  192). 

Die  bei  den  Benzolringbildungen  (S.  27)  erwähnten  Körper  Pliloro- 

glucintricarbonsäuroester  und  Dloxyplienylessig-dicarbonsäuroestcr,  die  Ccmden- 
sationsproducte  von  Natriummalonsäureester  und  von  Natriumacetondicar- 
bonsäureester  sind  wahrscheinlich  hydroaromatische  4 erbindungen. 

11.  Aromatische  Tetracarbonsäureil.  Die  drei  isomeren  Benzol- 
tetracarbonsäuren sind  bekannt.  Durch  Keduction  gehen  sie  in  Tetrahydro- 
benzoltetracarbonsäure  (s.  d.)  über. 

Pyrouieiiitiisäure,  i,2,±,b-Benzoltetracarbonsäure  C6H2(C02H)4  + 
2H.,0  schmilzt  wasserfrei  bei  264°  und  zersetzt  sich  in  Wasser  und  ihr 
Dianhydrid,  welches  beim  Destilliren  von  Mellithsäure  oder  besser  des- 
Natriumsalzes  mit  Schwefelsäure  entsteht.  Die  Säure  bildet  sich  ferner 
bei  der  Oxydation  von  Durol  und  Durylsäure  mit  Mn04K.  Dianhydrid 
0(C0)2C6H2(C0)20,  Schmp.  286°.  Tetraethylester,  Schmp.  53°.  Di- 
n i t r o-  und  D i a m i d o p y r o m e 1 li th  s ä u r e t e t r a e t h y 1 e s t e r,  Schmp.  1 30 
und  134°.  Der  Diamidoäther  wird  leicht  zu  p-Diketohexamethylentetra- 

carbonsäureester  (s.  d.)  reducirt  und  mit  Salpetersäure  zu 

Chinontet racarbonsäureester  (0)2C6(C02C2H5)4,  Schmp.  144  , oxydirt;. 
chinongelbe  Nadeln  Er  ist  geruchlos,  sublimirt  aber  leicht  und  wird 
durch  Zinkstaub  mit  Eisessig  zu  0 

Hydrochinontetracarbonsäureester  (H0)2Cß(C02C2H5)4,  Schmp.  1-  < • ie- 
ducirt.  'Hellgelbe  Nadeln,  die  bei  weiterer  Keduction  in  p-Diketoliexa- 
methvlentetracarbonsäureester  (s.  d.)  üb  ergehen  ^ (A.  28  i,  25). 

Prehnitsiiure,  1,2, 3, 4 -Benzoltetracarbonaaure  C6H2(C02H)i  + -H2C> 
schmilzt  wasserfrei  bei  237°  unter  Anhydridbildung.  Sie  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Hydro-  und  Isohydromellithsäure  mit  Schwefelsäure  neben 
Mellophansäure  und  Trimesinsäure,  ferner  durch  Oxydation  von  Prehnitol 

(S.  37)  mit  Mn04K  (B.  21,  907).  . 0 

Mellophansäure,  1,2,3 ^Benzoltetracarbonaaure  schmilzt  bei  23b* 
unter  Anhydridbildung.  Sie  entsteht  durch  Oxydation  von  Isodurol  ,8.  o<> 
mit  Mn04K,  s.  auch  Prehnitsäure. 

12.  Aromatische  Pentacarbonsäure:  Beiizolpentacarbonsäure  C6H 
(COoH)- + 6H20  sersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Sie  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Pentamethylbenzol  (S.  37)  mit  Mn04K  (B.  1<,  K.  3<6). 

13.  Aromatische  Hexacarbonsäure:  Mellithsäure,  Jlonigsteinsre 
Ce(C09H)P  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  in  W asser,  Koh- 
lendioxyd und  Pyromellithsäureanhydrid.  Ihr  Aluminiumsalz  bildet 
den  Honm-stein,  ein  in  Braunkohlenlagern  vorkommendes,  lionig- 
bis  wachsgelb  gefärbtes  Mineral,  das  in  quadratischen  Pyramiden 
krvstallisirt  (B.  10,  566).  Auf  die  merkwürdige  Bildung  der  Mellith- 
säure  durch  Oxvdation  von  Holzkohle  oder  Graphit  mit  alkalischer 
Kaliumpermanganatlösung  wurde  früher  schon  hingewiesen  (b.  2b). 
Sie  entsteht  auch,  wenn  Kohle  bei  der  Elektrolyse  als  positive 
Elektrode  angewandt  wird  (B.  16,  1209),  sowie  durch  Oxydation  von 
Hexamethylbenzol  mit  Mn04K.  Da  man  das  Hexamethy  lbenzol  syn- 
thetisch darstellen  kann,  so  ist  durch  diese  letzte  Bildungsweise 
die  Svnthese  der  Mellithsäure  bewirkt. 


Aromatische  Polyalkohole. 


241 


Die  Mellithsiiure  krystallisirt  in  seideglänzenden  feinen  Nadeln 
und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Sie  ist  sehr  beständig 
und  wird  durch  Säuren  oder  durch  Chlor  und  Brom  selbst  beim 
Kochen  nicht  zersetzt.  Mit  Kalk  destiliirt  bildet  sie  Benzol. 

Geschichte.  Die  Mellithsäure  wurde  1799  von  Klaproth  bei 
längerem  Kochen  von  Honigstein  mit  Wasser  aufgefunden  und  Honigstein- 
säure genannt.  Erst  Baeyer  bewies  1870,  dass  die  Mellithsäure  nichts 
anders  als  Benzolhexacarbonsäure  ist,  indem  er  sie  mit  Kalk  erhitzte, 
wodurch  Benzol  entsteht,  und  sie  zu  Hexahydromellithsäure  reducirte 
(A.  Suppl.  7,  1). 

Salze  und  Ester.  Das  Baryumsalz  C6(C02\;Ba3  -f-  3H20  ist  in 
Wasser  unlöslich.  Methyl-  und  Aethylester  schmelzen  bei  187°und73°. 

Chlorid  C6(COCP6,  Schmp.  190°.  Mellimid,  Paramid  Cß[(CO)2NH]3 
entsteht  durch  trockene  Destillation  des  Ammoniumsalzes.  Es  ist  ein  in 
Wasser  und  Alkohol  unlösliches,  .weisses,  amorphes  Pulver,  das  sich,  mit 
Wasser  auf  200°  erhitzt,  in  das  Triammoniumsalz  der  Mellithsäure  ver- 
wandelt. Durch  Alkalien  geht  das  Paramid  in 

Euclironsiiure  C6[(C0)2NH]2(C02H)2 , farblose  Prismen,  über.  Mit 
Wasser  auf  200°  erhitzt  geht  Euchronsäure  in  Mellithsäure  über.  Nasci- 
render  Wasserstoff  verwandelt  sie  in  einen  dunkelblauen  Körper,  das 
Euchron,  aus  dem  an  der  Luft  wieder  farblose  Euchronsäure  entsteht. 
In  Alkalien  löst  sie  sich  mit  dunkelrother  Farbe. 


3.  Aromatische  Polyaikohole,  hei  denen  an  derselben 
Seitenkette  mehr  als  ein  Hydrcxyl  steht, 
und  ihre  Oxydationsproducte. 

Wie  bei  den  zuletzt  abg'ehandelten  Verbindungsklassen,  so 
sind  auch  von  den  aromatischen  Polyalkoholen,  welche  die  Hydro- 
xylgruppen an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  derselben  Seiten- 
kette gebunden  enthalten,  nur  die  Glycole  und  ihre  Oxydations- 
producte einigermassen  vollständig  untersucht.  Eine  weiter  ins 
Einzelne  gehende  Gliederung  der  mehrsäurigen  Alkohole  und 
ihrer  Oxydationsproducte,  hauptsächlich  Polycarbonsäuren,  ist  daher 
noch  nicht  nöthig,  sondern  die  hierher  gehörigen  Verbindungen 
werden  zweckmässig  unmittelbar  den  Glvcolen  und  deren  Oxy- 
dationsproducten  angeschlossen. 

In  viel  weiterem  Umfange  als  für  die  Gewinnung  der  früher 
behandelten  aromatischen  Verbindungen  kommen  für  die  Phenyl- 
g’lycole  und  ihre  Oxydationsproducte  dieselben  Bildungsweisen  in 
Betracht,  wie  für  die  aliphatischen  Glycole  und  ihre  Oxydations- 
producte (I,  285). 

1.  Plienylglycole  und  Phenylglycerin.  styroienaikohoi,  Phenyl- 
( fh/col  C6H5CH(OH).CH2(OH),  Schmp.  67°,  Sdep.  273",  aus  Styroldibromid 
mit  Potaschelösung,  geht  mit  Salpetersäure  oxydirt  in  Benzoylcci rbvnol  und 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufh 
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Benzoylameisensäure  über  (A.  216,  293).  Durch  verdünnte  Schwefelsäure 
wird  es  zu  /i-Phenylnaphtalin  (s.  d.)  condensirt.  Styroldichlorid,  a,ß-Di- 
chloraethylbenzol  CßHjCHCl.CH^Cl,  flüssig1,  und  Styroldibromid,  Scinnp.  60°, 
entstehen  durch  Addition  der  Halogene  an  Styrol  (s.  d.)  oder  Phenylaethylen. 

Plienylinetliylglycol  C6H5CH(OH).CH(OH).CH3,  a-Modification  Scinnp. 
53°,  /?-Modification  Scinnp.  93°.  Dieses  Glycol  tritt  wie  das  Hydrobenzo'in 
in  zwei  Modificationen  auf,  die  aus  dem  entsprechenden  Dibromid  (aus 
n-Propylbenzol)  entstehen  (II.  17,  709). 

Pheuylbutyleugdycol  5(^1 1 ( O II ) CI  l^.CIC.Cl  lot'OI  I );  Schmp.  75°,  aus 

Benzoylpropionaldehyd  (S.  244)  und  aus  Benzoylpropylalkohol  durch  Ke- 
duction. 


Phenylisopropylaethylensrlycol  C(;Hf;CH(OH).CH(OH)CH (CH3).2,  Schmp. 
81°,  Sdep.  280°,  aus  Benzaldehyd  und  Isobutylaldehyd  durch  Keduction. 

Metliylcii-m,p-dioxybenzylglycol  [CH20.>][3,4]C(;TI3.Cll2CH(0H)CH.>(0H), 
Schmp.  82 ü,  und  Metliylen-m,p-dioxyphenylaetliylemnethy]glycol  (Chb,Oo)[3,4] 
C6H3.CH(OH).CH(OH).CH3,  Schmp.  101°,  entstehen  aus  Scifrol  und  aus 
Isosafrol  (S.  265)  durch  Mn04K  (B.  24,  3488).  Ebenso  entstehen  aus 
Eugenol  und  Isoeuyenol  (S.  264,265)  die  entsprechenden  bei  68°  und  88° 
schmelzenden  Glycole. 

Styceri«  CGHr)CH(OH).CH(OH).CH2(OH),  Sdep.  244°  (38mm),  gummi- 
artige Masse,  aus  Styronbromid  C6H5CHBr.€HBr.CH.>OH  und  aus  Zimmt- 
alkohol  mit  Mn04K  (B.  24,  3491). 

2.  Phenylalkoliolaldeliyde.  Wie  sich  zwei  Moleküle  Acetaldehyd 
miteinander  zu  Aldol  condensiren  lassen,  so  verbinden  sich  die  Nitro- 
benzaldehyde  mit  Acetaldehyd  unter  dem  Einfluss  sehr  verdünnter  Natron- 
lauge (2  pct.)  zu  den  entsprechenden  Aldolen,  den  Nitrophenylmilchsäurealde- 
hyden  N02CßH4CH(0H).CH2CH0,  die  sich  mit  noch  einem  Molekül  Acet- 
aldehyd additionell  verbinden.  Mit  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  Essig- 
säureanhydrid, behandelt,  gehen  sie  in  die  entsprechenden  Nitrozimmt- 
aldehyde  über  (B.  18,  719). 

' Phenyltetrose  C6H5.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CHO,  farbloser  Syrup, 
entsteht  durch  Keduction  des  Phenyltrioxybuttersäurelactons  (s.  d.)  (I,  522). 
Plienylhy dr azon  Schmp.  154°. 


3.  Phenylketole. 

Acetonphenonalkohol,  Benzoylcarbinol  CßH5CO.CH2OH  schei- 
det sich  aus  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  mit  Krystallwasser 
aus  in  bei  73°  schmelzenden  Krystallen,  aus  Aether  wasserfrei  in 
bei  85°  schmelzenden  Tafeln.  Er  entsteht  durch  Oxydation  von 
Phenylglycol  und  aus  seinem  Chlorid,  dem  w-Chloracetophenon, 
durch  Umwandlung  in  das  Acetat  und  Verseifen  desselben  mit  Soda 
(B.  10,  1290). 

Beim  Destilliren  zerfällt  er  unter  Bildung  von  Bittermandelöl.  Als 
Keton  bildet  das  Benzoylcarbinol  mit  primären  Alkalisulfiten  kristallinische 
Verbindungen.  Aelinlich  dem  Acetylearbinol  reducirt  er  schon  in  der 
Kälte  ammoniakalische  Silberlösung,  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  und 
Benzoesäure,  und  alkalische  Kupferlösung,  wobei  er  zu  Mandelsäure  (S.  245) 
oxydirt,  wird  (B.  14,  2100).  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht 
Phenylglyoxvlsäure  (S.  252).  Mit  CNH  bildet  es  ein  Cyanhydrin,  das  Ni- 
tril der  «-Phenylglycerinsäure  oder  Atrogly cerinsäure  (S.  256). 
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Bi s m ctli ylbenzoyl c a rbi nol  c- 

• * CHyO 


CH-.- 


-o-cho  (?),  Schmp.  192°,  aus 
-0-l'<0CH3 

^-CeH5 


(Benzoylcarbinol  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  (B.  28,  1161). 

Beuzoylcarbiiiolacetat  C6H5CO.CH2OCOCH3,  Schmp.  49°,  Sdep.  270°. 
Benzoat  Schmp.  117°.  Phenyliitlier  Schmp.  72°. 

co  •riiioracetopiienon,  Phenacyl  chlorid,  Benzoylcarbinolchlorid 

C6H5C0CII2C1,  Schmp.  59°,  Sdep.  245°,  entsteht  durch  Chloriren  von 
.siedendem  Acetophenon  (B.  10,  1830)  und  aus  Benzol,  Chloracetylchlorid 
und  Aluminiumchlorid. 

co-Bromacetopheiioii  C6H5CO.CH2Br,  Schmp.  50°,  seine  Dämpfe  greifen 
die  Schleimhäute  stark  an.  Es  entsteht  aus  Acetophenon  und  Brom  und 
aus  Dibromatrolactinsäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (B.  14,  1238).  Mit 
überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak  geht  es  in  Isoindol  (s.  d.)  über, 
ein  Pyrazinderivat.  Mit  Carbonsäureamiden  und  Carbonsäurethiamiden 
liefern  die  eo-Halogenacetophenone  Oxazol-  und  TJliazolderiv&te  (s.  d.). 

to-Ainidoacetopheuon  CcH5.CO.CH2NH2  ist  in  freiem  Zustand  sehr  un- 
beständig. Mit  Natronlauge  aus  seinem  Chlorhydrat  abgeschieden  geht  es 
in  eine  Base  CjgH^h^O,  Schmp.  118°,  über,  die  bei  Gegenwart  von  Am- 
moniak Isoindol  liefert.  Das  Chlorhydrat  CßTTgC O . C H2N H2H CI , Schmp. 
183°,  entsteht  durch  Reduction  des  Isonitrosoacetophenons  (s.  u.)  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (B.  28,  254),  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das 
Chlorhydrat  s.  B.  20,  1717;  Kaliumcyanat  (B.  28,  252)  giebt  Plienylacetylen- 
monurein  oder  Phenylimidazolon  (s.  d.).  co-Acetophenonanilid,  Phenacyl- 
onilid  C6H5.CO.CH2NHCeH5,  Schmp.  93°,  entsteht  aus  co-Bromacetophenon 
und  Anilin  (B.  15,  2467)  und  lässt  sich  zu  a-Phenylindol  (s.  d.)  condensiren 
(B.  21,  1071,  2196,  2595). 


Benzoylcarbinoloxim,  Schmp.  70°.  Phenylhydrazon,  Schmp.  112°, 
geht  mit  Phenylhydrazin  in  ein  Osazon  des  Phenylglyoxals  (S.  244)  über 
(B.  20,  822)  (!,'  525). 


o-  und  m-Nitro-co-broinacetoplienon,  Schmp.  55°  und  96°  (A.  221,  327). 
•eo-Cyanacetophenon  s.  Benzoylessigsäure  S.  255. 

a-Amidopropioplieiion  CeH5.CÖ.CHNH2.CH3  (B.  22,  3250). 

Den  Nitrophenyl  milch  Säurealdehyden  (S,  242)  entsprechen  o-  und 
p-NitropJienylniilchsiiureketon,  Schmp.  69°  und  58°,  die  Condensationsproducte 
von  o-  und  p-Nitrobenzaldehyd  und  Aceton  in  Gegenwart  sehr  verdünnter 
Natronlauge.  Durch  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  überschüssige  Natron- 
lauge wird  das  o-Nitroketon  unter  Abspaltung  von  Essigsäure  und  Wasser  in 
Indigo  (s.  d.)  verwandelt  (B.  16,  1968).  Siehe  auch  Nitrobenzvlidenaeetone. 
Benzoylbutylcarbinol  C6H5.CO.[CH2]3.CH2OH,  Schmp.  40°‘(B.23,  R.500). 


4.  Phenylaldehydketone. 

a- Aldehydketone.  Plienylglyoxal,  B enzoyl formal dehyd  C6H5 
CO.CH(OH)2,  Schmp.  73°,  der  wasserfreie  Aldehyd  siedet  bei  142°  (125mm); 
riecht  stechend.  Es  entsteht  aus  seinem  Aldoxim,  dem  Isonitrosoaceto- 
phenon,  durch  Kochen  der  Natriumbisulfitverbindung  mit  verd.  Schwefel- 
säure (B.  22,  2557).  Durch  Alkalien  wird  es  in  Mandelsäure  (S.  245)  um- 
gewandelt, mit  o-Diaminen  bildet  es  Chinoxaline  (s.  d.). 

co-Dichloracetoplienon  CßHg.CO  CHC12,  Sdep.  253°  (B.  10,  531).  co-Di- 
bromacetoplienon  C0Hr,.CO.CH  Br2,  Schmp.  36°  (B.  10.  2010;  A.  195,  161). 
(W-Dibroni-p-jodacetophenon  (B.  24,  997).  co-Diclilor-o-nitroacetoplieiion,  Schmp. 
<3°  (A.  221,  328).  (U-Dibroin-o-iiitToacetoplieiioii,  Schmp.  85()  (B.  20,  2203). 
•co-Dibrom-m-nitroacetophenon,  Schmp.  59°  (B.  18,  2240).  co-Dibroin-p-nitro- 
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acetopheuon,  Sclimp.  98°  (B.  22,  204).  m-Brom-co-dichlor-o-  und  p-nniido- 
acetoplienon  (B.  17.  967). 

Isoiiitrosoacetophenon,  BeilZOylf ormoXWl  CgH^CO.CH^.OH),  Schmp. 

127°,  wird  aus  Acetoplienon  (S.  178)  erhalten  (B.  24,  1382;  25,  3459). 
Durch  Reduction  geht  es  in  Isoindol  (S.  243)  über.  Plienylglyoxim  C3H5. 
C(NOH).CH(NOH)  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt  (vgl.  Benzildioxime) : 

CßHs.C C.H  CfiHs.C— C.H 

N.OH  N.OH  ' HO.N  N OH 

Phenylamphiglyoxim,  Schmp.  1C8°  Phenylantigly oxim,  Schmp.  180°. 

Das  Phenylamphiglyoxim  entsteht  aus  ro-Dibromacetoplienon  und 
aus  Isonitrosoacetophenon  mit  Hydroxylamin,  mit  HCl-Gas  in  absolutem 
Aether  behandelt  geht  es  in  die  Antimodification  über,  die  sich  beim  Um- 
krystallisiren  aus  indifferenten  Lösungsmitteln  in  die  Amphimodification 
zurückverwandelt  (B.  24,  3497). 

«-  u.  /blMienylglyoxalpheuylhydrazon,  Schmp.  142"  und  129°  (B.  22,  2557). 
Phenylglyoxalplienylosazoii  CßH^.C:(N.NHCßH5).CH(:N.NHC(!Hji),  Schmp. 
152°  (s.  Benzoylcarbinolphenylhydrazon)  (B.  22,  2558).  Plicnylglyoxalincthyl- 
pliciiylosazoii,  Schmp.  152"  (B.  21,  259 <)• 

p-Toluylforiualdehyd  CH3C6H4CO.CH(OH)2,  Schmp.  101"  (B.  22,  2560). 

Antliroxanaldeliyd  Schmp.  72°,  entsteht  aus  o-Nitro- 

plienylglyeidsäure  (S.  251)  (B.  16,  2222). 

ß-  Iv  e t o n al  deh  y d e.  Als  /LKetonaldehyd  fasste  man  früher  die 
als  Formyl  acetoplienon  oder  Benzoylacetaldehyd  bezeichnete  Verbin- 
dung auf,  in  der  jedoch  ebenso  wie  im  Formylaceton  ein  ungesättigtes 
Ketol:  Oxymethylenacetophenon  (s.  d.)  vorliegt,  das  später  bei  den  Ver- 
bindungen mit  ungesättigter  Seitenkette  abgehandelt  wird.  Das  Oxy- 
methylenaeetophenonnatrium  giebt  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  das  Ben- 
zoylacetaldoxim  C6H5.CO.CH2.CH:N.OH,  Schmp.  86°,  das  mit  Essigsäure- 
anhydrid: Cyanacetophenon  (S.  255),  mit  Aeetylchlorid  das  isomere  Phenyl- 
isoxazol  (s.  d.)  liefert. 

y-  K e t o n a 1 d ehy  d e : Beiizoylpropionaldchyd  C6?L,CO.CH2CH2CHO, 
Sdep.  245°. 

5.  Plienylpara (11  ml  i k eto n e. 

a- Diketone  oder  Orthodiketone  entstehen  aus  ihren  Monoximen, 
den  Phenylisonitrosoketonen  (vgl.  Phenylglyoxal)  durch  Destillation  mit 
verdünnten  Säuren  (I,  319)  oder  durch  Erwärmen  mit  Amylnitrit  (B.  21, 
2177).  Acetylbenzoyl  OeH5.CO.CO.CH3,  Sdep.  214",  gelbes,  stechend  riechen- 
des Oel  (B.  21,  2119,  2i76).  a-Oximidopropioplieiion  CqHrj.Ct  ).C:tNOH).CH3, 
Schmp.  113°,  aus  Methylbenzoylessigester  mit  salpetriger  Säure. 

Diisonitrosoanetholliyperoxyd  " ••  , Schmp.  97",  aus  Ane- 

CII3OI4)  Cßll4.L  C.CII3 

thol  in  Eisessig  mit  Natriumnitrit  (B.  26,  R.  891). 

Ä-Diketone  oder  Metadiketone  entstehen  neben  Acetoplienon 
1)  durch  Spaltung  der  Benzoylaeetessigester  (B.  16,  2239),  2)  durch  Con- 
densation  von  Säureestern  und  Ketonen  mittelst  Natriumaetliylat  (Claisen, 
B.  20,  2178).  Die  Phenyl-/?-diketone  verhalten  sich  wie  die  aliphatischen 
/LDiketone.  Sie  lösen  sich  in  Aetzalkalien,  wodurch  sie  leicht  von  anderen 
Diketonen  unterschieden  werden  können,  werden  durch  Eisenchlorid  roth 
gefärbt  und  condensiren  sich  mit  Hydroxylamin  zu  Isoxazolen  (s.  d.) 
Pb.  21.  1150),  mit  Phenylhydrazin  zu  Pvrazolen  (s.  d.),  wie  die  Oxymethylen- 
Ä-ketone.  Eingehend  ist  das  Benzoylaceton  untersucht. 
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Bonzoylaceton,  Acetylacetophenon  CßH5CO.CH2OOCH3,  Schmp.  60°, 
Sdep.  261°,  ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.  Es  entsteht  aus  Benzoyl- 
aeetessigester,  aus  Aethylbenzoat  und  Aceton  oder  Aethylacetat  und  Aceto- 
phenon  mit  alkoholfreiem  Natriumaethylat.  Ueber  die  Addition  von  CNH 
an  Benzoylaceton  s.  B.  27,  1571;  über  die  Einwirkung  von  Harnstoff  und 
Guanidin  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  48,  489.  o-Xitrobenzoylacetoi»,  Sclnnp.  55  0 (A.  221,  332). 

Propionyl-,  Bntyryl-,  Isobutyryl-,  Yaleryl-acetoplienon,  Sdep.  172^  (30  mm), 
174°  (24  mm),  170°  (26  mm),  183°  (30  mm)  (B.  20,  2181). 

Plienylacetylaceton  CßH.5.CH2.CO.CH2.CO.CHg,  Sdep.  266°,  entsteht 
durch  Spaltung  von  Phenylacetyl-acetessigester  (B.  18,  2137). 

y-Diketone.  Acetophenonacetou,  Phenacylaceton  CgH5.CO.CH3. 
CH2.CO.CH3,  gelbes  nicht  unzersetzt  siedendes  Oel;  entsteht  durch  Spal- 
tung von  Ac.etophenonacetessigester  (S.  257)  (B.  17,  2756).  Als  y-Diketon 
(I,  318)  geht  es  leicht  in  Phenvlmethyl-furfuran,  -thiophen  und  -pyrrol  über. 

Triketone.  Das  Monoxim  eines  Triketons  ist  das  Isonitrosobenzoyl- 
aceton  C6H5CO.C(NOH).CO.CH3,  Schmp.  24°  (B.  17,  815). 


6.  Phenylparaffinalkoholsäiireii. 

A.  Monoxyalkoholsäuren.  Aelmlich  wie  die  aliphatischen  Al- 
koliolsäuren  entstehen  auch  Phenylalkoholcarbonsäuren  1)  durch 
Reduction  entsprechender  Ketonsäuren,  2)  aus  Aldehyden  und  Ke- 
tonen (B.  12,  815)  durch  Anlagerung-  von  Blausäure  und  Verseilung 
des  a-Oxysäurenitrils,  3)  aus  den  entsprechenden  monohalogensub- 
stituirten  Säuren,  4)  aus  ungesättigten  Monocarbonsäuren  u.  s.  w. 

a-  und  ß-Oxysäuren.  Mandelsäure,  Plienylglycolsäure  CßH5. 
CHOH.COoH  ist  isomer  mit  den  Kresotinsäuren  (S.  218)  und  den 
Oxymethylbenzoesäuren  (S.  227)  oder  Carbinolbenzoesäuren.  Sie 
enthält  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  und  tritt  daher  wie  die 
Gährungsmilchsäure  (I,  329)  in  einer  inactiven  spaltbaren  und  zwei 
optisch  activen  Modificationen  auf. 

Paramandelsäure,  inactive  Mandelsäure , Schmp.  118°,  entsteht 
1)  aus  Benzaldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  (B.  14,  239,  1965),  2)  aus 
Benzoylameisensäure  (S.  252)  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam, 

3)  aus  Phenylchloressigsäure  beim  Kochen  mit  Alkalien  (B.  14,  239), 

4)  aus  co-Dibromacetophenon  (S.  243)  oder  Phenylglyoxal  (S.  243) 
durch  Einwirkung  von  Alkalien:  C6H5CO.CHO  — > C6H5CH0H.C02H. 

Die  Bildung  von  Alkohol  und  Carbonsäure,  die  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkalilauge  auf  Benzaldehyd  extramolekular  vollzieht  (S.  166), 
geht  bei  dem  Uebergang  des  Phenvlglyoxals  in  Mandelsäure  intramolekular 
vor  sicli  (vgl.  I,  314).  Ueber  die  Bildung  der  Paramandelsäure  aus  Links- 
und Rechtsmandelsäure  siehe  weiter  unten. 

100  Th.  Wasser  lösen  15,9  Th.  Paramandelsäure  bei  20°.  Durch 
verdünnte  Salpetersäure  wird  sie  zunächst  zu  Benzoylameisensäure,  dann 
zu  Benzoesäure  oxydirt.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  geht  sie 
in  Phenylessigsäure  (S.  186)  mit  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  in  Phenyl- 
chlor- oder  Phenylbromessigsäure  über. 
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Abkömmlinge  der  Mandelsäure. 

Links-  und  Rechtsmandelsäure  schmelzen  bei  133°.  Sie  besitzen  das- 
selbe, aber  entgegengesetzte  molekulare  Drehungsvermögen.  Gegen  Re- 
agentien  verhalten  sie  sich  wie  Paramandelsäure.  Die  Linksmandelsäure, 
natürliche  Mandelsäure , entsteht  aus  Amygdalin  (s.  d.)  beim  Erwärmen 
mit  rauchender  Salzsäure  (1848  W ö hier,  A.  66,  240).  Durch  Gährung 
von  paramandelsaurem  Ammonium  mit  Penicillium  glaucum  wird  die 
Linksmandelsäure  aufgezehrt  und  es  hinterbleibt  die  Rechtsmandelsäure. 
Durch  einen  Schizomyceten  wird  dagegen  aus  Paramandelsäure  die  Rechts- 
mandelsäure erst  zerstört  und  Linksmandelsäure  bleibt  übrig  (L  e w k o w i t s c h, 
B.  17,  2723).  Eine  directe  Spaltung  von  Paramandelsäure  in  Rechts-  und 
Linksmandelsäure  kann  durch  Krystallisation  des  Cinchoninsalzes  bewirkt 
werden.  Mengt  man  Rechts-  und  Linksmandelsäure  in  aequimolekularerr 
Mengen,  so  entsteht  inactive  Paramandelsäure.  Erhitzt  man  Rechts-  oder 
Linksmandelsäure  im  Rohr  auf  160*',  so  werden  sie  in  inactive  Mandel- 
säure umgewandelt. 

Abkömmlinge  der  Paramandelsäure:  Methyl- und  Aethyl- 
ester,  Schmp.  52°  und  34°  (B.  28,  259).  Methyläthersäure,  Schmp. 
71ü.  Dimethyläther  ester,  Sdep.  246°  (A.  220,  40).  Acetylaethyl- 
ester,  Schmp.  74(l.  Mandelsäurcchloralid  (I,  335),  Schmp.  82°  (Ä.  193,  40). 
Amid,  Schmp.  131°  (B.  25,  2212).  * 

Mandelsäurenitril  C61I5.CH(0H).CN,  farbloses,  bei  — 10°  erstarrendes 
Oel,  das  bei  170°  in  Blausäure  und  Benzaldehyd  zerfällt.  Mit  rauchender 
Salzsäure  geht  es  beim  Stehen  in  das  Amid,  beim  Erhitzen  in  Phenyl- 
chloressigsäure über  (B.  14,  1907). 

p-Brom-  und  p-Jodmandelsäure  schmelzen  bei  117°  und  133°  (B.  24r 
997;  25,3467).  o-,  m-,  p-Nitromandelsäure  schmelzen  bei  140°,  119°  und 

126°  (B.  20,  2203;  22,  208). 

o-Aniidoinandelsäure,  Hydrindinsäure  N H 2 [ 2] Cc H| C II ( O H ) C ( LH  ist 
in  freiem  Zustand  nicht  beständig.  Ihr  Natriumsalz  C8H8N03Na  -(-  I120 
entsteht  durch  Reduction  von  Isatin  mit  Natriumamalgam,  aus  seiner  con- 
centrirten  Lösung  scheiden  Säuren  das 

bioxindol,  o -Amidomandelsäurelactam  c«4[S'h— :°  »b,  das  sich 
auch  durch  Kochen  von  Isatin  und  Zinkstaub,  Wasser  und  etwas  Salz- 
säure bildet.  Acetyldioxindol,  Schmp.  127°,  geht  mit  Barytwasser  in  die 
O-Acetamidoinandelsäiire  CH3C0[2]NHCgH4CH(0H)C02H,  Schmp.  142°,  über, 
die  auch  durch  Reduction  von  Acetylisatinsäure  entsteht.  Durch  Jod- 
wasserstoffsäure oder  Natriumamalgam  wird  sie  in  Oxindol  (s.  d.)  umge- 
wandelt. 

Ein  Abkömmling  der  p-Amidomandelsäure  ist  der  p-Diinethylanndo- 
phenyl-trichloraethylalkohol  (S.  177). 

o-Oxy mand elsiinre,  syrupöse  Masse,  aus  Salicylaldehyd,  Blausäure  und 
aus  o-Oxyphenylglyoxylsäure.  Ihr  Lacton  schmilzt  bei  49°  und  siedet 
bei  237°  (B.  14,  1317;  17,  974).  p-Methoxymandelsäure,  Schmp.  93°,  aus  Anis- 
aldehyd (B.  14,  1976). 

Phenylcliloressigsäure  CgH5.CHCl.CO2H,  Schmp.  78°,  entsteht  aus 
Mandelsäure  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  140°  und  aus  ihrem 
Chlorid  mit  Wasser.  Chlorid  CgHgCHCl.COCl,  Sdep.  125°  (45  mm),  aus 
Mandelsäure  mit  PCI5  (A.  279,  122). 

Plieiiylbromesslgsänre  CgH5.CHBr.CO2H,  Schmp.  83(l.  Aethyl  ester, 
Sdep.  145°  (10  mm)  (B.  24,  1877),  geht  mit  Cyankalium  erhitzt  in  Diphe- 
nylbernsteinsäureester  über.  Nitril,  aus  Benzylcyanid  und  Brom,  geht 


247 


Phenylmilchsäuren.  Tropasäuren. 

beim  Erhitzen  für  sich  in  Stilben  (s.  d.),  mit  Cyankalium  in  Stilben  oder 
in  Dicvandibenzyl  (s.  d.),  mit  alkoholischem  Kali  in  Stilbendicarbonsäure 
oder  Diphenylmalei'nsäure  über. 

Fhenylamidoessigsäure  C6H5CH(NH2).C02H  schmilzt  bei  256°  und  zer- 
fällt beim  Destilliren  in  C02  und  Benzylamin.  Sie  entsteht  1)  aus  Phenyl- 
bromessig’säure  mit  wässerigem  Ammoniak  (B.  11,  2002),  2)  aus  ihrem  Ni- 
tril beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (B.  13,  383),  3)  durch  Ke- 
duction  des  Oxims  oder  des  Phenylhydrazons  der  Benzoylameisensäure 
(A.  22 1,  344).  Methylester,  Sehmp.  32 ",  Cyclisclies  Doppelsäure- 
amid (1,353)  c6hs.ch<(^°_^q)>ch.C6HS  schmilzt  unter  Zersetzung-  bei  274° 

(B.  24.  4149).  Nitril,  gelbes,  allmählich  kristallinisch  erstarrendes  Oel. 
Sehr  zersetzlich.  Es  entsteht  aus  Mandelsäurenitril  mit  Ammoniak. 

Du’-ch  Einwirkung  von  Methylamin,  Anilin  und  ähnlichen  Basen 
auf  Phenylbromessigsäure  wurden  alkylirte  und  phenylirte  Plienylamido- 
essigsäuren  erhalten  (B.  15,  2031). 

Von  den  Alphylglycolsäuren  möge  noch  die  p-Isopropylmandel- 
säure,  aus  Cuminaldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  dargestellt,  angeführt 
werden,  die  mittelst  Chinin  ebenfalls  in  ihre  activen  Isomeren  zerlegt 
wurde  (B.  2«,  R.  89). 

Pheiiyloxypropionsäuren,  Phenylmilchsäuren  sind  vier  Struc- 
turisomere  denkbar  und  bekannt,  die  sämmtlieh  ein  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom  enthalten : 

COoH  COoH  C02H  COoH 

c6hs.coh  choh  cchs.ch  ch2 

CH3  C6H5.CH2  CHoOH  c8h5.choh 

«-Phenylmilch-  /S-Phenylmilch-  «-Phenylhydracrvl-  /i-Pheny  Ihydracryl- 
säure,  Atrolactinsäure  säure  säure,  Tropasäure  säure. 

1.  Atrolactinsäure,  a- Phenylmilch säure  C9H]0O3-f  VgH^O  schmilzt 
wasserhaltig  bei  90°,  wasserfrei  bei  94°.  Sie  entsteht  heim  Kochen  von 
ec-Bromhydratropasäure  mit  Sodalösung,  aus  Hydratropasäure  (S.  187)  mit 
MnO^lv,  aus  ihrem  Nitril,  dem  Additionsproduct  von  Blausäure  an  Aceto- 
phenon  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (B.  14,  1980).  Sie  zerfällt 
mit  conc.  Salzsäure  gekocht  in  Wasser  und  Atropasäure. 

Der  Atrolactinsäure  entsprechen  die  a-Clilor-  und  a-Broroliydratropa- 
siiure,  Sclimp.  73°  und  93°,  die  ans  ihr  beim  Stehen  mit  den  conc.  Halo- 
genwasserstoffsäuren entstehen  (A.  209,  3).  a-Amidoliydratropasiiure  sublimirt 
hei  200°  ohne  zu  schmelzen  (B.  14,  1981). 

2.  Tropasäure,  a-Phenylhydrcicrylsäure  ist  in  einer  inactiven, 
spaltbaren  und  zwei  optisch  activen  Modificationen  bekannt. 

Die  iuactive  Tropasäure,  Sclimp.  117°,  entsteht  aus  den  Alkaloiden 
Atropin  und  Hyoscvamin  beim  Erwärmen  (G0(1)  mit  Barytwasser,  neben 
Tropin  (s.  d.)  (A.  138,  233;  B.  13,  254).  Synthetisch  wurde  sie  aus  Atropa- 
säure, dem  Spaltungsproduct  der  Atrolactinsäure,  bereitet,  indem  man  die- 
selbe mit  conc.  Salzsäure  in  /?-Chlorhydratropasäure  umwandelte,  die  mit 
Kaliumcarbonatlösung  gekocht  in  iuactive  Tropasäure  übergeht: 

COoH  COoH  COaH  CO.,;H 

• • " HCl  HaO 

C6H5.COH > CGHr..C > CgHg.CH > CgH5.CH 

CH;,  CH2  CHoCl  C0»K2  CIIoOH 

Atrolactinsäure  Atropasäure  /?-Chlorhydratropasre  Tropasäure. 
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Rechts-  und  Linkstropasäure,  Schmp.  128°  und  123°,  lassen  sieh 
duich  tiaetionirte  Krystallisation  ihrer  Chininsalze  trennen,  und  werden 
so  aus  i ropasäure  dargestellt.  Das  schwerer  in  verdünntem  Alkohol  lös- 
liche rechtstropasaure  Chinin  schmilzt  bei  186°,  das  linkstropasaure  Chinin 
bei  178°  (B.  22,  2591). 

/»'-Chlor-  und  ^-Bromhypratropasäure  schmelzen  bei  87°  und  93°. 
/?-Ainidohydratropasäure  schmilzt  bei  119°  (A.  201),  3). 

3.  ß- Phe  n y lmilch  säure,  Benzylglycolsre  C6H5.CH2.CH(0H).C02H, 
Schmp.  97°,  entsteht  aus  Phenylacetaldehyd  mit  Blausäure  und  Salzsäure 
lind  beim  Erhitzen  von  Benzyltartronsäure  (S.  258).  Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhitzt  zerfällt  sie  in  Phenylacetaldehyd  (S.  173)  und  Amei- 
sensäure (I,  328). 

Phenylalanin,  ß-Phenyl-a-amidopropionsre  C6H5.CH2.CH(NH2). 
C02H  sublimirt  bei  langsamem  Erhitzen  unzersetzt,  bei  raschem  Erhitzen 
entsteht  Phenylaethylamin  und  ein  cyclisches  Doppelsäureamid 

c6h5ch2.ch<^i-nh>ch .CH2c6h5,  Schmp.  290°  (I,  353;  II,  246)  (A.  211),  188;  271, 

169)  . Es  findet  sich  neben  Asparagin  (I,  477)  in  den  Keimlingen  von 
Lupinus  lut  Bus  und  entsteht  auch  durch  Fäulniss  oder  durch  chemische 
Spaltung  von  Eiweiss  (I,  560)  (B.  16,  1711).  Es  bildet  sich  aus  seinem 
Aitril,  dem  Product  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Nitril  der 
/CPhenylmilchsäure,  mit  Salzsäure,  ferner  durch  Reduction  von  a-Amido- 
zimmtsäure  (B.  17,  1623)  und  von  aTsonitroso-/?-phenylpropionsäure  (A.  271, 
169).  Ben/.oylphenyliilanin,  Schmp.  182°,  aus  Benzoylamidozimmtsäure  durch 
Reduction  (A.  275,  15). 

o-  und  p-lVitroplienyliiiilclisäure  entstehen  beim  Nitriren  von  Phenyl- 
milchsäure. Die  o-Säure  giebt  bei  der  Reduction  Oxyliydrocarbostyril  (S.  2Ö6, 

O/Itn  f[l]CH2—  CH.OM  „ . t r<  n 

CöH4|(.,|XH  , Schmp.  19  diep-Säure:  p-Ainido-p-pheiiylniilchsiiure 

^H2[4]C6H4CH2.CH(0H)C02H,  die  bei  188°  unter  Zersetzung  schmilzt. 

o-Oxyphciiylinilchsä urc,  Salicylmüclisre  H0[2]C6H4CH2CH(0H)C02H, 
syrupöse  Masse.  Sie  entsteht  aus  o-Oxyphenylbrenztraubcnsäure  (S.  254) 
mit  Natriumamalgam  (B.  18,  1188).  Ihr  inneres  Phenolalkoholanhydrid  ist 

die  Hydrocuniarilsäure  ceH4{|!]<nll~'f<ll‘('0~ll<  Schmp.  118°,  das  Reductionsproduct 

der  Cumarilsäure  (A.  216,  166).  p-Oxyplicnylinilclisiinre  schmilzt  wasserfrei 
bei  144°.  Sie  entsteht  aus  p-Amidophenylalanin  mit  überschüssiger  salpe- 
triger Säure  (A.  219,  226). 

p-IVitrophenylalaniii  N02[4]CgH4CH2.CH(NH2)C02H  zersetzt  sich  bei 
240°.  Es  wird  durch  Nitriren  von  Phenylalanin  erhalten. 

p-Aniidoplicnylalanin  NH2[4]C6H4CH2.CH(NH2).C02H , entsteht  aus 
p-Nitrophenylalanin  und  p-Nitrophenyl-a-nitroacrylsäure  durch  Reduction. 

Tyrosin,  p -Oxyphenylalanin  H0[4]C6H4CH2CH(NH2)C02H,  Schmp. 
235°.  Es  findet  sich  in  der  Leber  bei  gestörter  Function,  in  der 
Milz,  Pankreasdrüse  und  in  altem  Käse  ( zvqös ).  Es  entsteht  aus 
vielen  thierischen  Substanzen,  wie  Harn,  Haaren,  Eiweiss  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali 
oder  durch  Fäulniss  neben  Leucin,  Asparaginsäure  u.  a.  m.  (I,  560). 
Künstlich  wurde  es  aus  p-Amidophenylalanin  mit  der  aequimoleku- 
laren  Menge  salpetriger  Säure  erhalten. 


Phenylhydracrylsäure. 
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Gesell i eilte.  Entdeckt  wurde  das  Tyrosin  von  Liebig\  der  es 
1846  durch  Schmelzen  von  frisch  bereitetem  Käse  mit  Kali  erhielt  (A.  57, 
127;  62,  269).  Der  Aufbau  des  Tyrosins,  vom  Phenylacetaldehyd  aus- 
gehend, gelang-  1883  E.  Erlenmeyer  sen.  und  Lipp  (A.  219,  161). 

Aufbau  des  Tyrosins:  Phenylacetaldehyd  (S.  173)  g'iebt 
mit  Blausäure  Phenylmilchsäurenitril,  das  sich  mit  Ammoniak  zu 
dem  Nitril  des  Phenylalanins  umsetzt.  Letzteres  geht  mit  Salz- 
säure in  Phenylalanin  über,  aus  dem  durch  Nitriren  p-Nitrophenyl- 
alanin  entsteht.  Behandelt  man  das  Reductionsproduct  des  p-Nitro- 
phenvlalanins,  das  p -Amidophenylalaninchlorhydrat,  mit  der  aequi- 
molekularen  Menge  salpetriger  Säure,  so  liefert  es  Tyrosin : 
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Tvrosin. 


Eigenschaften  und  Verhalten.  Es  löst  sich  in  150  Theilen 
kochenden  Wassers  und  krystallisirt  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln;  in 
Alkohol  ist  es  sehr  schwer  löslich,  in  Aetlier  unlöslich.  Beim  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag,  der  nach  Zugabe  von  mit  viel  Wasser  versetzter  rauchender 
Salpetersäure  beim  Aufkochen  dunkelroth  gefärbt  wird  (empfindliche  Re- 
action).  Als  Amidosäure  verbindet  sich  Tyrosin  mit  Säuren  und  Basen 
zu  Salzen.  Auf  270°  erhitzt  zerfällt  es  in  C02  und  Oxyplienyiaethylamin 
CßbI^(OH).CHo.CH2  NH2.  Mit  KOH  geschmolzen  zerfällt  es  in  Paraoxy- 
benzoesäure,  NH3  und  Essigsäure;  durch  Fäulniss  entsteht  Hydroparacumar- 
säure  (S.  219),  durch  salpetrige  Säure  p-Oxyphenylmilchsäure  (A.  219.  226). 

4.  ^Phenylhydracrylsäure,  gew.  Phenylmilchsäure  C6H5CH(OH) 
CH2CO2H,  Schmp.  93°,  entsteht  aus  /5-Bromhydrozim mtsäure  beim  Kochen 
mit  Wasser  (A.  195,  138)  und  durch  Reduction  von  Benzoylessigester,  so- 
wie von  a-Chlor-ß-phenylhydracrylsäure,  dem  Additionsproduct  von  ClOH  an 
Zimmtsäure,  mit  Natriumamalgam.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zerfällt  sie,  ähnlich  den  aliphatischen  /LOxysäuren  (I,  335),  schon 
bei  190°  in  Wasser  und  Zimmtsäure  neben  wenig  Styrol.  Beim  Zusammen- 
bringen mit  conc.  Halogenwasserstoffsäuren  geht  sie  in  /l-Halogenhydro- 
zimmtsäuren  (s.  u.)  über. 

0-,  m-,  p-Nitropheiiyl-iiiilchsiiure  oder  -hydracrylsäure  N 02CqH^.CH 
(0H).CH2.C02H,  Schmp.  126°,  105°,  132°.  Die  drei  Isomeren  entstehen 
aus  den  drei  Nitro-/?-bromhydrozimnitsäuren  (s.  u.)  durch  Behandlung  mit 
Natriumcarbonat,  w-obei  in  der  Kälte  zugleich  0-,  m-,  p-NitropJienyl-milch- 

^>inreUcton,-hydracrylsäurelacton  ° ^°  , Schmp.  124°,  98°,  92°, 

gebildet  werden,  die  einzigen  bekannten  /1-Lactone  (B.  17,595). 

Die  o-Nitrophenylmilchsäure  bildet  sich  auch  aus  dem  o-Nitromilcli- 
säurealdehyd  (S.  242)  durch  Oxydation  mit  Silberoxyd  (B.  16.  2206).  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  190°  geht  sie  in  o-Nitrozimmt- 
säure  über.  Ihr  Lacton  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  C02  und 
o-Nitrostyrol.  Durch  Reduction  der  o-Nitrophenylhydracrylsäure  entsteht 
/LOxyhydrocarbostyril  (S.  206,  248). 
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Phenyldioxyalkoholsäuren.  Sty  cerinsäure. 


Durch  Erhitzen  der  drei  Nitrosäuren  mit  alkoholischem  Chlorzink 
entstehen  nicht  ihre  Lactone,  sondern  ihre  Ester  (B.  17,  1659). 

/?-Chlor-,  Brom-,  Jodliyrirozinuntsäure  C6H5.CHX.CH2C02H  schmelzen 
bei  126°,  137"  und  120°.  Sie  entstehen  aus  Zimmtsäure  oder  /?-Phenyl- 
acrylsäure  durch  Addition  von  Halogenwasserstoffsäuren  in  Wasser  oder 
Eisessig  (B.  11,  1221)  und  aus  /hPhenylhydracrylsäure  (s.  d.).  Beim  Er- 
hitzen oder  beim  Kochen  mit  A\  asser  zerfallen  die  freien  Säuren,  indem 
zunächst  /Z-Oxy  säuren  entstehen  (S.  249),  in  Halogenwasserstoff  und  Zimmt- 
säure ; beim  Neutralismen  mit  kohlensauren  Alkalien  werden  sie  schon  in 
der  Kälte  in  Halogenwasserstoff,  C02  und  Styrol  CrJI5.CH:CH2  gespalten.. 

o-,  m-,  p-Nitro-/^broinliydrozimmtsüure  N02C6H4CHBr.CH2.C02H  ent- 
stehen durch  Addition  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  an  die  drei  Nitro- 
zimmtsäuren  (B.  17,  596,  1494)  (s.  auch  Nitrophenylmilchsäurelactone  S.  249). 

p’-Aniidoliydrozimmtsii ure  C6H5.CH(NH2)CH2C02H,  Schmp.  120°  (B.  17, 
1498;  A.  200,  97).  “ “ V 

und  5-0 xy säuren.  Von  den  Phenyloxybuttersäuren  an  sind 
y-Oxysäurcn  bekannt,  die  leicht  in  Lactone  übergehen. 

y-Phenyl-y-oxy buttersäure  C6H5.CH(0H).CH2.CH2.C02H,  Schmp.  75°, 
zerfällt  schon  bei  65 — 70°  langsam  in  Wasser  und  ihr  Lac  ton,  Schmp. 
3<  ",  Sdep.  306°.  Sie  entsteht  aus  /LBenzoylpropionsäure  (S.  266)  (B.  15,  889) 
und  aus  1 henylbrombuttersäure.  Ihr  Lacton  bildet  sich  beim  Kochen  von 
Phenylisocrotonsäure  und  von  Phenylparaconsäure  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (A.  228,  178). 

ö-I’heiiyl-y-oxyvaleriansäure,  nur  als  flüssiges  Lacton  beständig  (B.  17, 73). 
5-Phenyl-y-oxyvaleriansäure,  Schmp.  101°,  Lacton  Schmp.  33° 
(A.  268,  94).  F 

/?-BenzyI-y-oxyvaleriansäure,  Schmp.  75°,  Lacton  Schmp.  86°  (A.  254, 
215),  aus  Benzallaevulinsäure. 

a-Benzyl-5-oxyvaleriansänre  (B.  24,  2447). 

B.  Dioxyalkoliolsäuren  werden  hauptsächlich  durch  Oxydation  von 
Phenylolefincarbonsäuren  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  (A.  208.  44; 
283,  338).  Die  beiden  denkbaren  Phenylglycerinsäuren  sind  bekannt. 

A troglycerin säure,  a-Z  Vt  enyUjly  cerinsäure  C H20  H.C(  CÖH5)  ( O H ).  C 02Hr 
Schmp.  146°,  entsteht  aus  a./f-Dibromhydratropasäure  beim  Kochen  mit 
überschüssigen  Alkalien  und  aus  Benzoylcarbinol  mittelst  Blausäure  und 
Salzsäure  (B.  10,  1292).  Sie  zerfällt  in  der  Hitze  in  C02  und  Phenyl- 
acetaldehyd. 

nibronihydratropasiiure  CH2Br.C(C6H5)Br.C02H,  Schmp.  115",  aus 
Atropasäure  mit  Brom.  Sie  zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Aceto- 
phenon,  C02  und  HBr. 

Sty  cerinsäure,  ß-  Phenylglycerinsäure  C6H5.CH0H.CH0H.C02Hr 
Schmp.  141°  unter  Zersetzung  (A.  208,  37),  wurde  aus  ihrem  Dibenzoylester, 
dem  Einwirkungsproduct  von  Silberbenzoat  auf  Zimmtsäuredibromid,  durch 
Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  und  aus  Phenyl-n-chlormilchsäure  mit 
Alkalien  oder  durch  Oxydation  von  Zimmtsäure  mit  Mn04K  dargestellt. 
Sie  zerfällt  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  COo  und  Phenyl- 
acetaldehyd. Mit  Bromwasserstoffsäure  geht  sie  in  Phenyl-/?-brommilch- 
säure  über  (B.  10,  1289).  IHbenzoylsänre,  Schmp.  187°.  Dibenzoylmetliyl- 
ester,  Schmp.  113®.  Dibenzoylaethylcster,  Schmp.  109°  (B.  12,  538). 

p-Xitrophenylglycer  in  säure,  Schmp.  167°,  entsteht  aus  p-Nitrophenyl- 
glycidsäure.  o-Aini<lophenylglyccrinsäure,  Schmp.  218°. 


Phenylg'lycidsäuren. 
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Phenyl-a-chlormilchsäure  C6H5.CH(0H).CHC1.C02H  -f-  H20,  Schmp, 
56°,  wasserfrei  Schmp.  86°,  entsteht  aus  Zimmtsäure  und  unterchloriger 
Säure.  Mit  Natriumamalgam  behandelt  geht  sie  in  Phenylmilchsäure,  mit 
Alkalien  in  Phenylglyeidsäure  und  in  Phenylglycerinsäure,  mit  rauchender 
Salzsäure  in  Phenyldichlorpropionsäure  über  (B.  22,  3140). 

Phenyl-a-bronnnilchsäure  C6H5.CH(0H).CHBrC02H  -j-  II20  schmilzt 
wasserfrei  bei  125°,  entsteht  aus  Phenyldibrompropionsäure  beim  Kochen 
mit  Wasser  (B.  13,  310).  Sie  wurde  mittelst  Cinchonin  in  zwei  optisch, 
active  Componenten  zerlegt  (B.  24,  2831). 

Phenyl-a-jodmilclisäure  C6H5.CII(0H).CHJ.C02H  schmilzt  bei  137° 
unter  Zersetzung,  entsteht  aus  Zimmtsäure  mit  wässeriger  Chlorjodlösung 
(B.  13,  2464).  o-  und  p-Nitrophenyl-a-chlormilclisäure,  Schmp.  119°  und  165°. 
Die  o-Verbindung  giebt  mit  Natriumamalgam  Indol  (B.  13,  2261;  19,  2646)- 
O-A'itrophenyl-a-brom  milch  säure,  Schmp.  145°  (B.  17,  219). 

Phenyl-a-auiidomilchsäure,  Phenylserin  C6H5.CH.(0H).CH(NH2).C02H 
-{-  1I20  zersetzt  sich  wasserfrei  bei  119°,  entsteht  aus  clenr  mit  Natronlauge 
erhaltenen  Condensationsproduct  von  Benzaldehyd  und  Glycocoll  durck 
Säuren  (A.  284,  46). 

Plienyl-/?-clilormilclisiiiire  CßH5.CHCl.CH(0H).C02H,  Schmp.  141°,  und 
Plienyl-/S)-hroin  milch  säure  entstehen  aus  Phenylglycerinsäure  mit  rauchenden 
Halogenwasserstoffsäuren  (B.  16,  1290).  o-  und  p->'itrophenyl-/?-chlormilch- 
säiu-e,  Schmp.  125°  und  167°,  aus  den  entsprechenden  Glycidsäuren  mit 
rauchender  Salzsäure  (B.  19,  2646).  o-Nitrophenyl-^-brom  milch  säure,  Sclimp. 
135°  (B.  17,  221). 

Zimmtsiiuredichiorid,  a,ß- Dichlorhy drozimmtsäure  CgH5.CHCl.CHCL 
C021I,  Schmp.  163°,  entsteht  aus  Zimmtsäure  mit  Chlor  in  CS2  und  aus- 
Phenyl-a-chlormilchsäure  mit  rauchender  Salzsäure  (B.  14,  1867). 

Allozimmtsäuredichlorid,  zähes  Oel,  mittelst  Strychnin  in  zwei  optisch 
active  Componenten  spaltbar  (B.  27,  2041). 

Zimmtsäuredibromid,  a,ß-Dibromhy  drozimmtsäure,  Schmp.  195°, 
gieht  beim  Kochen  mit  Wasser  C02,  Phenylacetaldehyd,  Zimmtsäure  und 
Phenyl-a-brommilchsäure.  Sie  wurde  mittelst  Strychnin  in  zwei  optisch 
active  Componenten  zeidegt  (B.  26,  1664).  Methylester  Schmp.  117°, 
Aethylester  Schmp.  69°  (B.  22,  1181). 

Allozimmtsäuredibromid,  Schmp.  91 — 93°,  mittelst  Cinchonin  in  zwei 
optisch  active  Componenten  spaltbar  (B.  27,  2039).  Methylester  Schmp. 
52 — 53  °. 

0-  und  p-Xitro-a,/?-dihromhydrozimmtsäure,  Schmp.  180°  und  217°. 
0-  und  p-Aethyl  ester,  Schmp.  71°  und  Schmp.  110°  (A.  212,  151). 

Phenylglyeidsäure  c8h5.ch— --ch.co2h  wird  als  bei  0°  erstarrendes  Oel 
aus  dem  Natriumsalz  abgeschieden.  Sie  entsteht  aus  a-  und  //-Chlorphenyl- 
milchsäure mit  Alkalien,  sowie  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit 
Chloressigester  (A.  271,  137).  Die  Phenylglyeidsäure  ist  sehr  unbeständig. 
Sie  zerfällt  leicht  in  C02  und  Phenylacetaldehyd,  beim  Kochen  mit  Wasser 
* entsteht  ausserdem  Phenylglycerinsäure.  Aus  den  optisch  activen  Phenyl- 
a-brommilchsäuren  wurden  die  optisch  activen  Phenylg'lycidsäuren  in  Form 
ihrer  Natriumsalze  erhalten. 

Aitroplienylglycldsäure  xo2[2]c8h4ch^^chco2h  + h2o,  Schmp.  94®,  wasser- 
frei Schmp.  125°,  aus  o-Nitrophenylmilchsäure  mit  alkoholischem  Kali, 
und  aus  o-Nitrophenylmilchsäureketon  mit  Natriumhypochlorit  (A.  284,  135). 


2o'2  Pkenylaldeliydcarbonsren.  Arom.  Ketoncarbonsren.  Phcnylglyoxylsre. 

»Sie  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO2  und  Indigo.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
giebt  sie  Anthranil  und  Anthroxanaldehyd  (S.  244)  (B.  11),  2649). 

p-Xitropheuylglycidsäure  schmilzt  mit.  Zers,  bei  186°  (B.  19,  2644). 

C.  rrioxyalkoholsäureu.  y-Phenyltrlo.xybuttersäurc  CglEjCH.OHjg 
CO2II  geht  leicht  in  das  bei  115 — 117°  schmelzende  Lacton  über,  das 
bei  der  Reduction  Phenyltetrose  (S.  242)  giebt.  Die  ^-Phenyltrioxy butter- 
saure  wird  von  dem  Dibromid  des  Zimmtaldehvdcvanbydrins  ausgehend 
erhalten  (B.  25,  2556). 


7.  Phenylparaftinaldeliydcarbonsäuren. 

AVie  bei  den  aliphatischen  ungesättigten  Ketolen  (I,  312),  Oxyolefin- 
carbonsäuren  (I,  356)  und  Oxyketoncarbonsäuren  (I,  470)  auseinandergesetzt 
wurden,  bilden  sich  sog.  Oxymethylenverbindungen  bei  der  Condensation 
von  Aceton,  Essigester,  Acetessigester  und  anderen  Körpern  mit  Ameisen- 
ester bei  Gegenwart  von  Natriumaethylat.  Da  sich  diese  Verbindungen 
in  mancher  Hinsicht  wie  Aldehyde  verhalten,  so  nahm  man  ursprünglich 
in  ihnen  die  Aldehvdogrnppe  an  und  erst  der  ausgesprochen  säureartige 
Charakter  hat  dazu  geführt,  sie  als  Oxymethylenve rbindungen  (I,  312) 
aufzufassen.  Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Entstehung  zweier  isomerer 
Ester  bei  der  Condensation  von  Phenylessigester  und  Ameisenester  durch 
Natriumaethylat.  Beide  Ester  liefern  mit  Phenylhydrazin  dieselben  Ver- 
bindungen. Der  eine  Ester  ist  Üiissig,  der  andere  fest.  Der  feste  Ester 
unterscheidet  sich  von  dem  flüssigen  durch  seinen  ausgesprochen  sauren 
Charakter,  er  geht  beim  Erhitzen  in  den  flüssigen  über.  Der  flüssige  Ester 
verwandelt  sich  beim  Auflösen  in  Natriumcarbonat  in  den  festen.  Dem- 
nach sieht  man  in  dem  flüssigen  Ester  den  wahren  Pheny  lformyl- 
essigester,  in  dem  festen  den  Oxymethylenessigester  (B.  28,  771). 

Phenyl  form  ylessigsiiureaetliy  fester  CHO.CHtCßH^.CC^CoHs,  flüssig, 
Sdep.  144°  (16  mm),  wird  durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt. 

Oxymetliylenphonylessigsiiureaetliylestev  CH(0H):C(C6H5).G02C2H5 
schmilzt  bei  70°,  dabei  in  den  flüssigen  isomeren  Ester  übergehend. 


8.  Pli  en  ylparaffi  nket  011  ca rbonsäuren. 

Man  kann  die  Phenylketoncarbonsäuren  wie  die  aliphatischen 
Ketoncarbonsäuren  in  a-,  ß-,  7-Ivetoncar bonsäuren  eintheilen  und  in 
jeder  dieser  Gruppen  Untergruppen  bilden,  je  nachdem  die  Keton- 
gruppe unmittelbar  mit  dem  Benzolkern  verbunden  ist  oder  nicht. 

A.  a-Ketoncarbonsäuren  entstehen  durch  Oxydation  1)  von 
Ketonen,  2)  von  Glycolen,  3)  von  Ketonalkoholen,  4)  von  Alkohol- 
carbonsäuren, kernsynthetisch  5)  aus  den  Cyaniden  der  Säureradi- 
cale  durch  Verseifung  mit  kalter  conc.  Salzsäure,  6)  aus  Benzolen 
durch  Einwirkung  von  Chloroxalsäureestern  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  (B.  20,  2045). 

Phenylglyoxylsäure,  Benzoylameisensre  CoH^.CO.CO^H,  Schmp. 
65°,  isomer  mit  den  Phtalaldehydsäuren,  entsteht  durch  Oxydation 
von  Acetophenon  mit  Ferricyankalium  (B.  20,  389),  von  Phenylglvcol, 
Benzoylcarbinol  und  Mandelsäure  mit  Salpetersäure: 


Abkömmlinge  der  Phenylglyoxylsäure. 
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CcH5.CO.CH 


3 


C6H5.CH(OH).CH2OH  — 
C6H5.CO.CH2OH  - 


cöh5.co.co2h 


c6h5.choh.co2h 


Zuerst  wurde  sie  kernsynthetisch  durch  Verseifen  des  Benzovl- 
cyanides,  ihres  aus  Benzoylchlorid  und  Quecksilber-  oder  Silber- 
cyanid dargestellten  Nitrils,  erhalten  (Claisen).  Ihr  Aethylester 
entsteht  durch  Einwirkung-  von  Chloroxalsäureester  auf  Quecksilber- 
diphenyl,  oder  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 


Die  Phenylglyoxylsäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Sie  zerfällt 
beim  Destilliren  in  CO  und  Benzoesäure,  zum  geringeren  Theil  in  C02 
und  Benzaldehyd.  Mit  thiophenhaltigem  Benzol  und  conc.  Schwefelsäure 
versetzt,  wird  sie  tiefroth,  später  blauviolett  gefärbt;  ähnlich  reagiren  alle 
Derivate  der  Säure,  auch  Isatin  (s.  u.). 

Als  Ketonsäure  verbindet  sich  die  Phenylglyoxylsäure  mit  Natrium- 
bisulfit  und  mit  Blausäure  (s.  Phenyltartronsäixre).  Mit  Natriumamalgam 
wird  sie  zu  Mandelsäure,  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  a-Toluylsäure  reducirt. 

Methylester  Sdep.  247°.  Aethylester  Schmp.  257°  a-Amid 
Sclnnp.  90°.  /5-Amidhy  drat  C(;Hg.CO.CONH2  -(-  H20,  Schmp.  64°.  y-Amid 
Schmp.  134°  (B.  12,  633;  20,397).  Anilid  Sclnnp.  63°,  aus  y-Benzilmon- 
oxim  mit  PClg. 

Benzoylcyanid  CgHg.CO.CN,  Schmp.  32°,  Sdep.  207°,  entsteht  bei  der 
Destillation  von  Benzoylchlorid  mit  Cyanquecksilber  und  Isonitrosoaceto- 
plienon  (S.  243)  mit  Acetylchlorid  (B.  20,  2196).  Natrium  in  absolutem 
Aether  verwandelt  es  in  Polybenzoylcyanid  (CgHgNO^x,  Schmp.  95°  (J.  pr. 
Ch.  [2]  30,  260).  Durch  Alkalien  wird  das  Benzoylcyanid  in  Benzoesäure 
und  Cyankalium  gespalten,  mit  conc.  Salzsäure  geht  es  in  Benzoylameisen- 
säure  über.  Chlorisonitrosoacetopiicnon,  BcnzoylfovinoxivisäuvechLorid 
C6H5.CO.C(:NOH)Cl,  Schmp.  131°,  aus  Isonitrosoacetophenon  (S.  243)  durch 
Chloriren  (B.  20,  R.  313). 

Phenylhydrazinmethylencarbo  11  siiure  C6Hs.c(<7  • ).C02H.  Das  Hydrazinsalz 

A H 


schmilzt  bei  119°. 
ester  schmilzt  bei 


Di-phenylglyoxylsänrehydrazon 

138°  (J.  pr.  Ch.  44,  567). 


CflH5.C(:N)C02H 

c6ii5.c(:x)co2h‘ 


Der  Diaethyl- 


Phenylsrlyoxylsäurepheiiylliydrazoii,  Schmp.  153°  (A.  227,  341). 
iß-),  Syn-Phenylglyoxylsäiireoxini,  Sclnnp.  147°.  (et-),  Anti-Phenylglyoxyl- 

säureoxiin,  Isonitrosophenylessigsäure  CgHg.C(:NOH).C02H,  Schmp.  128"  (B.  24, 
42).  Methylester  Schmp.  138°.  Dimethy lester  Sclnnp.  56°  (B.  IG, 
519).  Benzoylcyanidoxim  CgHg.C(:NOH)CN,  Schmp.  129"  (B.  24,  3504),  aus 
Benzylcyanid  mit  Amylnitrit  und  Natrium,  oder  salpetriger  Säure  und 
Natriumaethylat  (A.  250,  163). 


Substituirte  Benzoylam eisensäuren.  0-  und  p-Brombenzoyl* 
ameisensiiure,  Schmp.  93 — 103°  und  Schmp.  108"  (B.  25,  3298  und  28,  259). 

o-Mtrobeiizoylanicisensäure  N02CßH4C0iC02H  -f-  H20 > Schmp.  47", 
wasserfrei  Schmp.  122°.  Amid  Schmp.  199".  Nitril  Schmp.  54°  (B.  23, 
1577).  Oxim  giebt  mit  Wasser  Cö2  und  o-Nitrobenzonitril,  mit  Alkali 
gekocht  Salicylsäure  (B.  20,  1252).  Sie  bildet  zwei  isomere  Phenylhydra- 
zone (B.  23,  2080). 
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Isatin.  Alpliylgloxylsäuren. 


m-Xitrobenzoylameisensiiure,  Schmp.  77".  Amid  Schmp.  151°.  Nitril 
230°  (145  mm)  (B.  14,  1186). 

o-Ainidobenzoylameisensäure,  Isatinsäuve  entsteht  aus  der  o- 
Nitrobenzoylameisensäure  durch  Reduction  mit  Eisenvitriol  und 
Natronlauge  und  aus  Isatin  mit  Alkalien.  Aus  ihrem  Bleisalz  mit 
ET.S  abgeschieden  und  unter  stark  vermindertem  Druck  bei  niederer 
Temperatur  eingedampft  bildet  sie  ein  weisses  Pulver.  Beim  Er- 
wärmen der  Lösung  geht  sie  sogleich  in  ihr  Lactam  oder  Lactim 
über,  in  das 

Isatin,  Isatinsäurelactam  c6h4[^°T°  oder  Isntinsäurelactim 
UH^c.on  (?),  Schmp.  201°,  das  zuerst  durch  Oxydation  von  Indigo 

erhalten  wurde.  Es  bildet  orangerothe  Prismen.  In  Aetzalkalien 
löst  es  sich  unter  Bildung  von  Salzen.  Die  anfangs  violette  Lösung 
wird  bald  gelb  durch  Entstehung  von  isatinsauren  Salzen.  Das 
Isatin  verhält  sich  zugleich  Avie  ein  Keton. 

Seine  anderen  Bildungs  weisen  und  seine  Derivate  sind  später  bei  den 
Hydroindolabkömmlingen  abgehandelt.  Man  bezeichnet  die  auf  die  Lactam- 
formel  zurückführbaren  Isatinderivate  als  Pseudo-  oder  ^-Derivate  oder 
n-Derivate,  d.  h.  diejenigen,  bei  denen  die  neueingetretene  Gruppe  am 
Stickstoft  steht,  im  Gegensatz  dazu  führt  man  die  wahren  Isatinderivate 
auf  die  Lactimformel  zurück,  weil  dem  freien  Isatin  die  Lactimformel 
zuzukommen  scheint. 

Acetylisatinsiiiire  CH3CO.NHf2jCgH4CO.CO2H,  Schmp.  160°,  entsteht 
aus  Acetyl-ip-isatin  (s.  d.)  durch  Behandeln  erst  mit  Alkalien,  dann  mit 
Säuren.  Benzoylisatinsäure,  Schmp.  188°,  aus  Bcnzoyltetrahydrochinolin 
durch  Oxydation  mit  M11O4K  (B.  24,  772). 

Acetylisatin  coH4 {[2]rc<ycocI1  Schmp.  141°.  Bonzoylisatin  Schmp.  206°. 


Antliroxansänre  c,?H4 ^ J ^^>0  ° °"H  (?),  Schmp.  190°,  entsteht  durch  Oxy- 
dation \'on  Anthroxanaldeliyd  (S.  244)  mit  Mn04K  (B.  10,  2222). 

p - Dimethylamidopheiiylglyoxylsnureester  (CH3)2N.CßH4C0.C02C2H5, 
Schmp.  187°,  aus  Dimethylanilin  und  Aethyloxalsäurechlorid  (B.  10,  2081). 

o-Oxyphenylglyoxylsäur«,  Schmp.  43°,  aus  Isatinsäure  (B.  20,  221). 
Veratroylcarbonsiiiire  (CH3O)2[3,4]C0H3CO.CO2H,  Schmp.  138°,  und  Piperonoyl- 
carbonsänre  (CH202)[3,4]CßH3C0.C02H,  Schmp.  148°,  Avurden  durch  Oxy- 
dation  von  Anethol,  A'on  Isoeugenolmethyläther  und  von  Isosafrol  (B.  24, 
43488)  erhalten. 

Homologe  Phenylglyoxylsäuren.  Von  der  m-Tolylglyoxylsiiure 
leitet  sich  das  sog.  Methylisatin  ch8[5]c6h;) j [' Schmp.  184°,  ab,  das  aus 

p-Methyllsatin-p-tolylimid,  Schmp.  259°,  dem  Product  der  Eimvirkung  Aron 
Dichloressigsänre  auf  p-Toluidin,  durch  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht 
(B.  10,  2262;  18,  198). 


p-Tolylglyoxylsäure 
(p-)  [2,5]-Xylylglyoxylsäure  . 
(m-)  [2,4]-Xylylglyoxylsäure 
(0-)  [2,3]-Xylylglyoxylsäiire  . 


. Schmp.  96°  (B.  14, 1750;  20, 2049). 
„ 70—80"  (J.pr.  Ch.  [2]  43, 144). 
„ 85"  ( J.  pr.  Ch.  [2]  41, 485). 

„ 92"  (B.  20,  1766). 


.Alp.sitylglyoxj  lsiiure 
[2,4,:')]-Pseudocuiiiylg]yoxylsäure  . 

2, 3, 4,0-  u.  2,S,5,G-Tetranietbylphenylglyoxylsäure 


„ 112 — 1 16° \ 

„ 75"  ) 

(13.  19,  233;  20, 


(B.  24,  R.  741). 
3099). 


Phenylbrenztraubensäure.  Benzoylessigester. 
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Phenylbrenztraubensäure  C6H5.CH2.C0.C02H  schmilzt  bei  154°  unter 
Entwicklung-  von  C02.  Sie  entsteht  aus  ec-Benzoylamidozimmtsäure  (A.  275, 
8)  beim  Kochen  mit  Alkalilauge  oder  Salzsäure,  aus  Phenyloxalessigester 
durch  Kochen  mit  verdünnter  SO^IL,  (A.  271,  163). 

0-Oxj  Phenylbrenztraubensäure  HO . C(;H4. C H2.  CO . C09H  entsteht,  ähnlich 
der  Phenylbrenztraubensäure,  aus  o-Benzoylamido-o-oxyzimmtsäure  und 
Natronlauge.  Beim  Kochen  mit  Säuren  geht  sie  in  ihr  Lacton,  das  a-Oxo- 

liydroeuniari n c*]““;  (?),  Schmp.  152°,  über  (B.  18,  1187). 


B.  Phenyl-^ -ketoncarbonsäuren  entstehen:  1)  durch  einen  der 
Acetessigesterbildung  ähnlichen  Condensationsvorgang  aus  Benzoe- 
säure- und  Fettsäureestern,  Acetophenon  und  Kohlensäureester  unter 
Abspaltung’  von  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  (s.  u. 
Benzoylessigester);  2)  durch  Einführung  von  Alkoholradicalen  mit 
Chloriden,  wie  Benzylchlorid,  in  Acetessigester  (s.  u.  Benzylacetessig- 
ester):  3)  durch  Einwirkung  von  Benzaldehvden  auf  Diazoessig’- 
ester  (s.  u.  Benzoylessigester). 

Mit  Hydroxylamin  geben  sie  Oximanhydride,  Lactoxime  oder 
Isoxazolone,  mit  Hydrazin  und  Phenylhydrazin:  Hydrazinanhydride, 
Lactazame  oder  Pvrazolone. 


Benzoylessigsäure  CGH5.C0.CH2C02H  schmilzt  bei  103°  unter 
Zersetzung  in  C02  und  Acetophenon,  in  derselben  Weise  zerfällt 
sie  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren.  Sie  wird  durch  Verseifen 
ihres  Aethylesters  mit  Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  er- 
halten. Durch  Eisenchlorid  wird  sie  violettroth  gefärbt. 

Benzoylessigester  C6H3.C0.CH2.C02C2H5,  Sdep.  148°  (11  mm). 
Bildungsweisen:  1)  Er  wurde  zuerst  aus  Phenylpropiolsäureester 
durch  Lösen  in  Schwefelsäure  und  Verdünnen  mit  Wasser  erhalten 
(B.  17,  66).  2)  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  a-Brom- 
zimmtsäureester  (B.  10,  1392).  3)  Am  leichtesten  gewinnt  man  ihn 
aus  Benzoesäureaethylester  und  Essigsäureester  durch  Einwirkung 
von  trockenem  Natriumaethvlat  oder  Natrium  (B.  20,  653,  2179). 
4)  In  geringer  Menge  entsteht  der  Ester  auch  aus  Acetophenon  und 
Kohlensäureester  mit  Natriumaethylat.  5)  Aus  Diazoessig’ester  und 
Benzaldehvd : 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 


so4h2 


HoO 


c6h5.c=c.co2c2h5 

C6H5.CH=CBr.C02C2H5  - 
CgH5.C0.2C2H5  -f  CH3C02C2H3 

c6h5.co.ch3  + c2h5o.co2c2h5 
c8h5.coh  4-  n2.ch.co2c2h5  - 


-c2h5oh 


— N» 


C6H5.C0.CH2C02C2H5 

Benzoylessigester. 


Der  Benzoylessigester  ist  unzersetzt  mit  Wassei’dämpfen  flüchtig 
{A.  282,  155),  er  riecht  nach  Acetessigester.  Er  giebt  1)  mit  Hydrazin: 
-3-Phenylpvrazolon,  2)  mit  Phenylhydrazin : Diphenvlpyrazolon,  3)  mit  Hy- 
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Aromatische  y-Ketoncarbonsäuren. 


droxylamin : Phenylisoxazolon,  4)  mit  Harnstoff:  Phenyluracil,  5)  mit  Gua- 
nidin: Imidophenyluracil,  6)  mit  salpetriger  Säure:  das  Oxim,  7)  mit  Di- 


ii.xvwiA.  Diben- 

zo}  lbei nsteinsäur eester,  mit  Halogenalkylen:  homologe  Benzovlessig’ester 
und  auch  durch  Säureradicale  sind  die  Wasserstoffatome  der  CH2  Gruppe 
schrittweise  ersetzbar. 

Amid  Schmp.  112°  (A.  266,  332).  Auilid  Schmp.  107°  (A.  245,  374). 

Benzoylacetonitril,  c o-Cyanacetophenon  C6HF).CO.CH2CN,  Sei  imp.  80°, 
entsteht  aus  Benzoyleyanessigester  (S.  258)  beim  Kochen  mit  Wasser,  aus 
Natriumoxymethylenacetophenon  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Natron- 
lauge (B.  24,  133)  und  aus  Imidobenzoylacetonitril  oder  Imidobenzoylmethyl- 
cyanid  mil  Salzsäure. 

Iniidobeiizoylcyanmethyl  C6H5.C(:NH)CH2CN,  Schmp.  86°,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  trockene  ätherische  Lösung  von 
Benzonitril  und  Cyanmethyl  oder  Acetonitril  (B.  22,  R.  327).  Mit  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat geht  es  unter  Ersatz  der  Imido-  durch  die  Oximidogrupptv 

und  Addition  der  letzteren  an  die  Cyangruppe  in  Phenylisoxaloiiimid 
n o 


C,iH5.C.CHo.C:XH 


Schmp.  111°,  über  (B.  26,  R.  272). 


p-Nitrobenzoylessigsiiure  schmilzt  bei  135°  unter  Zerfall  in  CO.,  und 
p-Nitroacetophenon,  entsteht  aus  p-Nitrophenylpropiolsäureester  mit  S04H2r 
während  der  o-Ester  in  den  isomeren  Isatogensäureester  umgewandeft 
wird  (B.  17,  326).  Methyl-  und  Aethylester  schmelzen  bei  106°  und  74°. 

Methylbcnzoylessigcster,  Sdep.  226°  (225  mm),  giebt  mit  salpetriger 
Säure:  a-Isonitrosopropioplienon  (B.  21,  2119).  Aethyl-  und  Diaethylbenzoyl- 
cssigester,  Sdep.  210°  (90  mm)  und  223°  (150  mm).  Allylbeiizoylcssigester, 
Sdep.  220°  (100  min).  Bcnzoyltrimcthylcncarbonsäure,  Schmp.  148^*,  zerfällt 
bei  höherer  Temperatur  in  CO.,  und  Bcnzoyltrimethvlen  (S.  6,  179)  (B.  16, 
2128,  2136). 

2,5-I>initroi>henyl-  und  2,4,6-Triiiitroi)hcnylacetessigestcr,  Schmp.  94°  und 
98°,  entstehen  durch  Einwirkung  von  2,5-Dinitrobrombenzol  und  von  2,4,0- 
Trinitrochlorbenzol  (S.  52)  auf  Natriumacetessigester  (A.  220,  131;  B.  22, 
990;  23,  2720). 

Benzylacetessigester  c,;Hri.coia.cii<^[.))((|('1'’,  Sdep.  276°,  entsteht  aus  Na- 
triumacetessigester mit  Benzylchlorid  (A.  204,  179)  und  giebt  durch  Keton- 
spaltung: Benzylaceton  (B.  15,  1875)  (S.  179),  durch  Säurespaltung:  Phe- 
nylpropionsäure (S.  187). 


D.  y- Ketoncarbonsäureil.  ß-  Benzoyl propionsäure  C6H5.CO.CH2CH2 
C02H,  Schmp.  116°,  entsteht  1)  durch  Condensation  von  Benzol  und  Bernstein- 
säureanhydrid mit  Aluminiumchlorid  (B.  20,  1376),  2)  durch  Reduction  von 
/GBenzoylacrylsäure  (S.  284),  3)  aus  Benzoylisobernsteinsäure  (S.  259)  durch 
Abspaltung  von  C02,  4)  aus  Phenacylbenzoylessigester  durch  Ketonspal- 
tung, 5)  aus  Blausäureadditionsproducten  des  Zimmtaldehyds  durch  Ver- 
seifen mit  Salzsäure  (B.  28,  1724): 

CaH.vCH=CH.CH<^j > CeH5.CO.CH2CH2.CN  (?) CeHs.COCHoCHoCO-^H. 

Durch  Reduction  geht  die  /?-Benzoylpropionsäure  in  y-Phenylbutyrolacton, 
durch  P2S,5  in  Phenyloxytliiophen  (B.  19,  553)  über  (vgl.  Laevulinsäure 
1,374).  Sie  giebt  zwei  isomere  Oxime,  Schmp.  129° und  92°  (B.  25,  193.2)» 
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a-Phenyllaevulinsaiire  ceH,.cH<J2^0-CH# , Schmp.  126°,  entsteht  aus 
Phenylacetbernsteinsäureester  (ß.  17,  72;  18,  790).  ^-Benzyllaevulinsäure 
C6Hä.cH2.cH<^C0"CH3'  , Schmp.  98°,  aus  /?-Benzallaevulinsäure  (A.  254,  202),  s. 
Benzalangelicalacton.  ß-Phenyl-y-acetylbuttersäure  c6H5cH<CHäCO-H  Sehmn. 
83 u,  aus  Phenyldihydroresorcm  mit  Alkalien  oder  Säuren  (ß.  26,  2057 j. 

9.  Phenyl-alkokolketoncarbon  säuren.  Benzoyigiycoisäure  GJ1- 

C0.CH(0H)C02H,  Schmp.  1 25  <>  (ß.  l(i,  2133).  Phenyl-y-kcto-a-oxy buttersäure 
C6H5.CO.CH2.CH(OH).Cü2H,  Schmp.  125°,  entsteht  aus  ihrem  Trichlorid  dem 
Chloralacetophenon  C6H5.C0.CH2.CH(OH).CCl3,  Schmp.  76°  (B. 26,  557). 

10.  Diketoncarbonsäuren.  Benzoyigiyoxyisäure  C6H5.C0.C0.C02H. 
Von  dieser  Säure  sind  das  a-Oxim  und  das  a-Phenylhydrazon  des  Aethyl- 
esters  aus  Benzoylessigester  (S.  255)  mit  salpetriger  Säure  (B.  16,  2133) 
und  mit  Diazobenzolchlorid  (B.  21,  2120)  erhalten  worden:  Benzoylisonitroso- 
essigester  C6H5.C0.C(:N0H)C02C2H5,  Schmp.  121°.  Benzoyl-a-plienylhydrazon- 
glyoxylsänreester  C6H5.CO.C(:N.NHC0H5)CO2C2H5,  Schmp.  65°. 

Chinisatinsäme,  0-Aniidobeuzoylglyoxylsäure  NH2[2]C6H4C0.C0.C02H 
geht  bei  120°  in  Wasser  und  ihr  Lactam  oder  Lactim  über.  Sie  entsteht 
durch  Oxydation  von  /?,y-Dioxycarbostyril  mit  Eisenchlorid.  Ihr  Lactam 
oder  Lactim,  das 

Chinisatin  oder  cchH[2Jn=8.oh  schmilzt  bei  255—260° 


(B.  17,  985). 


Benzoylbrenztraubensäure  CnH5.C0.CH2.C0.C02H,  Schmp.  157°,  wird 
aus  ihrem  Aethylester,  Schmp.  43°,  dargestellt,  dem  Condensationspro- 
duct  von  Acetophenon  und  Oxalester  (B.  21,  1131).  Die  alkoholische  Lö- 
sung des  Esters  wird  durch  Eisenchlorid  blutrotli  gefärbt. 

Benzoylacetessigester  c^Hg.co.cH^^CsHs  entsteht  aus  Benzoylchlorid 

und  Natriumacetessigester.  Er  giebt  bei  der  Spaltung  Benzoylaceton 
(B.  18,  2131).  o-Nitrobenzoylacetessigester  (A.  221,  323). 


Acetophenonacetessigsaure  c6h5.co.ch2ch<;):°^  schmilzt  bei  130 — 140° 

000113 

unter  Zerfall  in  C02  und  Acetonphenonaceton  (S.  245).  Ihr  Aethylester 
entsteht  aus  co-Bromacetophenon  (S.  243)  und  Natriumacetessigester  (B.  16, 
2866).  Der  Aethylester  giebt  wie  Acetophenonaceton  leicht  ein  Furfuranderivat. 


11.  Phenyldicarbonsäuren.  Wie  die  aliphatischen  gesättigten 
Dicarbonsäuren  (I,  421),  kann  man  auch  die  Phenylparaffindicarbonsäuren 
in  Malonsäuren,  Aethylenbernsteinsäuren  11.  s.  w.  eintheilen. 

Pheny lmalonsäuren.  Phenylmaloiisäure  CgH5.CH(C02H)2  schmilzt 
bei  152°  unter  C02  Abspaltung  und  Bildung  von  Phenylessigsäure.  Ihr 
Ester,  Sdep.  171°  (14  mm),  entsteht  aus  Phenyloxalessigester  durch  Kohlen- 
oxydabspaltung (B.  27,  1091).  Dinitroplienylinalonsäureester  (N02)2.CcIl3.CH 
(C02C2H5)2,  Schmp.  51°,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromdinitrobenzol 
auf  Natriummalonsäureester  (B.  21,  2472;  22,  1232;  23,  R.  460;  26,  R.  10). 

Benzyiniaionsäure,  ß- Phenylisobernsteinsäure  C6H5.CH2.CH(C02H)2, 
Schmp.  117°,  entsteht  aus  ihrem  Ester,  der  durch  Einwirkung  von  Benzyl- 
chlorid auf  Natrium malonsäureester  gebildet  wird,  und  durch  Reduction 
von  Benzalmalonsäure  (S.  284)  (A.  218,  139). 

0-  und  p-Aitrobenzylmalonsüureester  (B.  20,  434).  Metliylbenzylmalon- 
säure  (A.  204,  177). 

, , , ..  CeM5.CH.c02H  ~ , 

1 heny  lbernsteinsäuren.  Phenylbernstemsanre  ch  co  h’  “Chmp. 

167°,  entsteht  aus  m-Chlorstyrol  C6H5CH:CHC1  mit  Cyankalium,  aus  Phe- 


Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl. 
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nylacetbernsteinsäureester  (S.  259)  durch  Spaltung1  mit  sehr  concentrirter 
Kalilauge,  aus  Phenylaethantricarbonsäure  (S.  259)  und  aus  sog.  Hydro- 
cornicularsäure  C^H^Og.  Anhydrid  Schmp,  54°  (B.  28,  R.  573). 


. ..  CeHs.CHCOUi  . . 

Phenvlinetlivlbernsteiiisaureu  • wurden  m zwei  Modihcationen 

CH3.CHCO2H 

erhalten  vom  Schmp.  170°  und  192°  (B.  24,  1876). 

. ..  ceH5.cH2CH.cooH  „ . 1 

Benzylbernsteinsaure  • , Schmp.  lulA,  entsteht  aus  dem 

CH0.CO0II7  1 


Product  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Natriumaethantri-  oder 
tetracarbonsäureester  (B.  17,  449),  sowie  durch  Reduction  von  Phenyl- 
itaconsäure  (B.  28,  R.  237).  Anhydrid  Schmp.  102°. 

12.  Plienyl-alkolioldicarbonsäureii.  Bcnzyltartronsäure  C6H5CH2 
C(0H)(C02H)2  schmilzt  bei  143°  unter  Zerfall  in  C02  und  a-Phenylmilch- 
säure  (S.  248).  Sie  entsteht  aus  Benzylchlonnalonsäureester,  dem  Product 
der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Natriumchlormalonsäureester  mit 
Kalilauge  (A.  209,  243). 

^-Methoxybenzylmalonsäuro  CGH5.CH(OCllg).Cl  I(C02H)2  schmilzt  bei 
115°  unter  Zerfall  in  Methylalkohol  und  Benzalmaionsäure,  aus  deren 
Ester  der  /?  Methoxybenzylmalonsäureester  durch  Anlagerung  von  Natrium- 
aethylat  entsteht  (li.  27,  289). 


Phenyläpfels  ä u r e 11. 


a-Plienyl-a-oxybernsteinsaure 


C6H5C(OH)COoH 

CH2.C02H 


Schmp.  187°,  entsteht  aus  Phenylbernsteinsäure  durch  Einwirkung  von 
Brom,  Phosphor  und  Wasser. 


a-Plieiiyl-/?-oxybcrnsteinsäure  ° s-ch.co.h  schmilzt  bei  150 — 160°, 
3 1 ' ch(oh).co2h 

entsteht  aus  Phenylform  ylessigester,  Blausäure  und  Salzsäure  (B.  28.  R.  573). 
Phenyl itamal säure  wird  in  Form  ihrer  Lactonsäuve , der  Pheuylparacon- 


säuro  (f’II,Cg'I  CCo>cHf  i Schmp.  109°,  erhalten  durch  Erhitzen  von  Benzalde- 
hyd mit  bernsteinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  (I,  478)  (A.  256, 
63).  Beim  Kochen  mit  Alkalien  entstehen  aus  der  Phenylparaconsäure 
Salze  der  Phenylitamalsäure,  aus  deren  Lösung  wieder  Phenylparacon- 
säure abgeschieden  wird.  Die  Phenylparaconsäure  zerfällt  beim  Destilliren 
in  C02,  Phenylbutyrolacton  (S.  250)  und  Phenylisocrotonsäure  (S.  274), 
welche  weiter  a-Naphtol  (s.  d.)  bildet.  Durch  Einwirkung  von  Natrium 
oder  Natriumaethylat  auf  Phenylparaconsäureester  entsteht  Phenylitacon- 
säure  (S.  285). 

0-,  m-,  p-C'lilorphenylparaconsaure  entstehen  durch  Condensation  der 
Monochlorbenzaldehyde  mit  bernsteinsaurem  Natrium  und  liefern  drei  ge- 
chlorte Naphtole  (B.  21,  R.  733). 

a-  und  ^-Methylplicnylparaconsäurc  entstehen  durch  Condensation  von 
Benzaldehyd  mit  Brenzweinsäure  und  geben  Methyl-a-naphtole  (A.  255,  257). 

a-Phenylvnlcrolactoncarbonsäure  Cfi  ’C-  C ^>0  Schmp.  167°,  entsteht 

* c02H.cH.cH CH3  1 

durch  Reduction  von  Phenylacetbernsteinsäureester  (B.  18,  791). 

18.  Phenylketondicarbonsänren.  Benzoyiniaionsäureester  C6H5.CO. 
CH(CO.,C2H5)2  und  o-Mt  rohen  zoyl  mal  011  siiureestcr  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  und  von  o-Nitrobenzoylchlorid  auf  Natriummalonsäure- 
ester (B.  20,  R.  381).  Letzterer  giebt  durch  Reduction  Chinolinderivate 
(B.  22,  386). 

BenzoylcyancsaigsäiiremethyleNter  CeH5.co.cH<C^2CIt3,  Schmp.  74(),  ent- 
steht aus  Cyanessigsäuremethylester  (1,432)  und  Benzoylchlorid.  Aethyl- 
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«ester,  Schmp.  41°,  aus  Benzoylessigester  und  Chlorcyan,  giebt  beim  Kochen 
mit  Wasser:  Cyanacetophenon  (S.  256). 

Benzoylisobernsteiiisäureester  C6H5.C0.CH2.CH(C02C2H5)2,  aus  co-Brom- 
acetophenon  und  Natriummalonsäureester  (B.  18,  3324)." 

A C6H5.CH.C0.C0SC,H5 

Plienyloxalcssigester  co.,c,ii-,  entsteht  aus  Oxalester,  Phenyl- 

essigester und  Natrium  (B.  20,  592);  s.  Phenylmalonsäure  S.  267.  Phenyl- 

CfiH3.CH.CO.COoCoH5  _ 

-eyanbrenztraubenester  ^,N  , aus  Oxalester,  Benzylcyanid  und  Na 

(A.  271,  172),  s.  Phenylbrenztraubensäure  S.  255. 

Phenylacetbernsteinsaureester  ch^^„^o1h  ’ aus  Natriumacetessigester 
und  Phenylbromessigester  (B.  17,  71). 

Benzylacetbernstemsaureester  ch..co.ch  co.,h’  aus  Natriumacetbernstein- 
säureester  und  Benzylchlorid  (B.  11,  1058). 

14-  P lienyl-oxyketontlicarbonsäuren.  Ketoplienylparaconsäureester 

■CSH5-“^2C2HS  (B-  26' 2144)- 

15.  Phenyltricarbonsäuren.  Phenylcarboxylbernsteinsäure,  Phenyl- 

CßHa.CH.COoH 

aetliantricarbonsaure  • , , , ihr  Ester  entsteht  aus  Phenylchloressisr- 

ester  und  Natriummalonsäureester  (A.  219,  31).  Die  Säure  zerfällt  beim 
Erhitzen  in  C02  und  Phenylbernsteinsäure  (B.  23,  R.  573). 


Anhang.  An  die  Phenylpolyalkohole  und  die  Verbindungen,  die 
als  Oxydationsproducte  derselben  aufgefasst  werden  können,  schliessen 
.sich  eine  Anzahl  von  Verbindungen,  die  sich  von  den  zuletzt  beschriebe- 
nen Körperklassen  so  ableiten,  dass  ausser  der  einen  aliphatischen  Seiten- 
kette noch  eine  zweite  oder  mehr  Gruppen,  meist  Carboxylgruppen,  am 
Benzolring  stehen.  Die  meisten  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind 
o-Diderivate  des  Benzols,  o-Phenylenderivate,  tlieils  von  der  o-Phtalsäure 
ausgehend  gewonnen,  theils,  was  besonders  bemerkenswert)!  ist,  bei  der 
Oxydation  von  Derivaten  orthocondensirter  Kohlenwasserstoffe,  wie  Inden 
und  Naphtalin,  beobachtet.  Es  mögen  folgende  Verbindungen  erwähnt 
werden,  von  denen  einige  zu  den  früher  (S.  238)  abgehandelten  Diearbon- 
säuren,  bei  denen  sich  die  eine  Carboxylgruppe  am  Kern,  die  andere  in 
der  Seitenkette  befindet,  in  genetischen  Beziehungen  stehen. 

16.  Plienylenoxydicarbonsäuren.  o-Carbomandeisänre  C02H[2]C,;II4 
CH(0H)C02H  zerfällt  leicht  in  Wasser  und  eine  Lactoncarbonsäure,  die 

Phtalidcarbonsiiure  c6h4| rr)^>0  " i Schmp.  149°,  die  sich  bei  180"  in 

Phtalid  und  C02  spaltet.  Sie  entsteht  durch  Reduction  der  o-Carbophenyl- 
glyoxylsäure  (B.  18,  381). 


1,  Schmp.  228°,  entsteht 


Phtalidessigsäure  CßHs  jco~~>0  ' " , Schmp.  150",  entsteht  durch  Re- 
duction von  Phtalylessigsäure  (S.  286)  (B.  10,  1558,  2200). 

([i]ch — ch2co2h 

Norniekoninessigsäure  (ho)2[5,6]ci;h-j  .07>o 

|[1]CH 

durch  Jodwasserstoff  aus  Mekoninessigsäure  (CHaobLS.CJceHoi^^^ 

Product  der  Condensation  von  Opiansäure  mit  Malonsäure,  Eisessig  und 
Natriumacetat  (B.  19,  2295). 

i cHa.cucoaH  Schmp  153o;  ist  iS0mer 


CHoCOoH  , 

o , dein 


••  J 1 ' 

Dlhydrolsocuinarincarbonsanre  cßHRj-2 


co-o 
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mit  Phtalidessigsäure.  Sie  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Dihydro- 
naphtol  (s.  d.)  mit  Mn04K  (B.  26,  1841). 

.....  ...  • ••  f[l]CH — -CH2CH2CO.>H  0 

Plitalidpropionsaure  c6h4||.^co^>0  ' , Schmp.  140",  entsteht  durch. 

Reduction  von  Phtalylpropionsäure  (B.  11,  1681). 

o-Plienylenessigglycollactoiisiiure  c8h4{[*]  ch(co-,h)-?  ii/gHg0t  Schmp.  85°,. 

aus  Phenylendiessigsäure,  Brom,  Phosphor  und  Wasser  (B.  26,  223). 

o-Carbophenylglycerinsänrelacton  c6h4  | ^ ° 1 1 -1'  V H ' 1 -11  } Schmp.  202°,. 

entsteht  durch  Oxydation  von  /?-Naphtochinon  mit  Bleichkalklösung.  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  geht  die  Lactonsäure  unter  Abspaltung  von  Wasser 
in  o-Carbon-a-oxyzimmtsäurelacton  über  (B.  27,  198). 


17.  Keton  dicarbonsäuren.  o-Carboplienylgiyoxylsäure,  Phtalonsäure 
C6H4{;V--^,  Schmp.  138 — 140°,  entsteht  durch  Oxydation  von  o-Hydrinden- 

carbonsäure  (s.  d.),  Naphtalin,  a-Naphtol,  /?-Naphtol  und  des  Oxychinons. 
von  //-Phenylnaphtalin  mit  Mn04K  (A.  240,  142).  Giebt  durch  Reduction 
o-Carbomandelsäure  (S.  259). 

Trichloracetylbenzoesäure  com  Schmp.  144°,  und  Tribroinacetyl- 

benzoesäure,  Schmp.  160°,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  von 
Brom  in  Eisessig  auf  Phtalylessigsäure  (B.  10,  1556). 

o-Carbobenzoylessigsäure  c6h4 { | , j (c 1 ■ c 02 H schmilzt  bei  90°  unter  Zer- 
fall in  CO2  und  Acetophenon-o-carbonsäure  (S.  232),  entsteht  aus  Phtalyl- 
essigsäure beim  Auflösen  in  überschüssiger  kalter  Natronlauge  und  Fällen  mit 
Säuren  (B.  10, 1553).  Cyanacetophenon-o-carboiisäiire,  Schmp.  136°  (B.  26,  R.  371). 

Henzoylcyanessigester-o-carbonsäure  coj.h  121  c6h4co.ch<7^“C  Schmp.. 

121°,  aus  Phtalylcyanessigester  mit  Soda  (B.  26,  R.  370). 

o-Carbobenzoylpropionsänre  c6h4 {rgco.^^*  gclnnp.  137°.  Da& 

7 * * 

dieser  Säure  entsprechende  Doppellacton  c6H4{^0^>oH2’CH2’C°  entsteht  durch 

Erhitzen  von  Bernsteinsäureanhydrid  und  Phtalsäureanhydrid  mit  Natrium- 
acetat (B.  11,  1680;  18,  3119). 

18.  Tri-  und  Tetracar bonsäuren.  Benzylnialon-o-carboiiBäurc,  Q-Car- 
bobenzylmalonsäure  c6h4{^l^h<'C°2U'>-  zerfällt  bei  190°  in  Hydroziinmt-o- 

carbonsäure  und  C02.  Ihr  Diaethylester  entsteht  durch  Reduction  von 
Phtalylmalonsäureester  (A.  242,  37). 

0-,  m-,  p-Xylylendinialonsttiiretetraetbylester  C6Il4[Cll2CH(C02C2ll5)2]2 
durch  Reduction  der  drei  entsprechenden  Xylvlendiclilordimalonsäureester 
C6H4[CH2CC1(C02C2H5)2]2,  der  Producte  der  Einwirkung  von  Natriumchlor- 
malonsäureester auf  die  co-Xylylendibromide  (B.  21,  31).  Die  Xvlylen- 
dimalonsäuren  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Phenylendipropionsäuren  und  2C02- 


CflU4| 

242, 


10.  Oxytri-  und  -pentacarbon  säuren. 

CfCH2C02H]2  f 

\ , Schmp.  158  , aus  Phtalyldimalonsaure 

coo 


80). 


Phtalyldiessigsäiire 

(c[ch(co4h)2]2 
c«h4  \ (A. 

Icoo 


20.  Ketontricarbonsäuren.  2,Ol>icarboph<'ny1glyoxylsänre  (C()2H)2[2,6]' 
CgHßCO.CO.^H,  Schmp.  238°,  entsteht  durch  Oxydation  von  Naphtalsäure= 


Olefinbenzole.  Styrol. 
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■(s.  d.)  mit  Mn04K  (B.  26,  1798).  Siehe  2-Methylisophtalsäure  (S.  236)  und 
2-Benzaldehyd-i,3-dicarbonsäure  oder  2-Aldehydoisophtalsäure  (S.  239). 

Iregenoudl-  und  -tricarboiisiiure  CHa[4]ceHa[J.1,j|:^C(^)i',^C02H  und 

<;oSH[4]c6H3{f21jä^c°2H  (B.  26.  2684). 

Einkernige  aromatische  Substanzen  mit  ungesättigten 

Seitenketten. 

Die  im  Vorhergehenden  abgehandelten  Benzolverbindung’en 
enthielten  gesättigte,  kohlenstoffhaltige  Seitenketten.  An  sie  schliessen 
sich  die  Verbindungen  mit  ungesättigten  Seitenketten , z.  B.: 

Phenylaetliylen,  Styrol  C6H5.CH:CH2  Phenylacetylen  . . C6HrC:CH 

Zimmtalkohol,  Styron  C6H,vCH:CH.CH2OH  — 

Zimmtaldehyd  . . . CßH5.CH:CH.CHÖ  — 

Zimmtsäure  ....  C6H5.CH:CH.C02H  Phenylpropiolsäure  C6H5C:C.CCEH. 
Sie  lassen  sich  auf  ähnliche  Weise,  wie  die  ungesättigten  aliphati- 
schen Substanzen,  durch  zahlreiche  Additionsreactionen  in  Grenz- 

» 

"Verbindungen  überführen,  wie  in  den  vorausgehenden  Abschnitten 
häufig  zu  erwähnen  war. 

Ia.  Oleiinbenzole. 

Styrol,  Phenylaetliylen , Vinylbenzol  C6H5.CH:CH2,  Sdep.  144°, 
findet  sich  im  Storax  (1 — 5 pct.),  aus  dem  es  durch  Destillation  mit 
Wasser  gewonnen  wird.  Es  entsteht:  1)  aus  Phenylacetylen  mittelst 
Zinkstaub  und  Eisessig-,  oder  Natrium  und  Methylalkohol,  wobei 
nur  2 H-Atome  addirt  werden  (B.  22,  1184),  2)  aus  Zimmtsäure  durch 
Erhitzen  mit  Kalk  (B.  23,  3269)  oder  mit  Wasser  auf  200°,  3)  aus 
Bromaethylbenzol  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali,  4)  durch 
Condensation  von  Acetylen  C2H2  beim  Erhitzen,  5)  aus  Vinylbromid, 
Benzol  und  Aluminium  Chlorid  (A.  235,  331).  6)  Am  besten  gewinnt 

man  es  aus  /9-Bromhydrozimmtsäure  (S.  250),  welche  durch  Sodalösung 
sogleich  in  Styrol,  C02  und  HBr  zerfällt  (B.  15,  1983).  Es  bildet  eine 
bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  von  angenehmem  Ge- 
ruch. Das  reine  Styrol  ist  optisch  inactiv;  sp.  Gew.  0,925  bei  0°. 

Mit  HJ-Säure  erhitzt  bildet  das  Styrol:  Aethylbenzol  C6H5.C2H5; 
mit  Chlor- und  Bromwasserstoftsäure : a-Halogenaethylbenzole  (B.  26,  1709), 
mit  Chlor  und  Brom:  a,/?-Dihalogenaetliylbenzole  (S.  242);  mit  Chromsäure 
oder  Salpetersäure  oxydirt  giebt  es  Benzoesänre.  Mit  Xylol  und  Schwefel- 
säure bildet  Styrol  /?-Phenyl-a-tolylpropan,  mit  Phenol:  Oxydiphenylaethan 

<B.  24,  3889). 

A.  In  der  Seiten  kette  substituirte  Styrole:  Die  im  Vinyl- 
rest substituirten  Styrolabkömmlinge  werden  in  unmittelbarem  Anschluss 
an  das  Styrol  selbst  abgehandelt. 

Durch  Ersatz  von  VinylwasserstofF  entstehen  zwei  Reihen  von 
monosubstituirten  Styrolen,  die  man  als  «-  und  als  co-Substitutionsproducte 
unterscheidet : 

a-Bromstyrol  C6HgCBr:CH2 


«-Bromstyrol  C6H5.CH:CHBr. 
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Die  a-Halogenstyrole  entstehen  aus  Styrolchlorid  und  Styrolbromid' 
(S.  242)  beim  Erhitzen  für  sich,  mit  Kalk  oder  alkohol.  Kali.  Sie  riechen 
stechend,  zu  Thränen  reizend.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°,  oder 
mit  Schwefelsäure  bilden  sie  Acetophenon  (B.  14,  323).  Das  a-Chlorstyrol 
wurde  auch  aus  Acetophenonchlorid  (S.  178)  mit  alkohol.  Kali  erhalten : 

a-C'hlorstyrol,  Sdep.  190°.  a-Broinstyrol,  Sdep.  150 — 160°  (75  mm). 

Die  a>-Halogensty  role  werden  neben  Phenylaethylaldehyd  (S.173) 
beim  Erhitzen  von  /?-Phenyl-«-halogenmilchsäuren  (S.  251)  erhalten.  co-Chlor- 
styrol  entsteht  auch  aus  co-Dichloraetliylbenzol  mit  alkoholischem  Kali, 
co-Bromstyrol  auch  aus  Zimmtsäuredibromid  (S.  251)  beim  Kochen  mit 
Wasser.  Mit  Wasser  erhitzt  bilden  sie  Phenylaethylaldehyd.  Die  co-Ila- 
logenstyrole  sind  hyacinthartig  riechende  Gele.  Siehe  auch  Phenylacetylen 
(S.  263)  und  Phenylpropiolsäure  (S.  280). 

Dichlorstyrol  C6H5.CC1:CHC1,  Sdep.  221°  (B.  10,  533).  IMbromstyrol, 
Sdep.  253°  (B.  17,  R.  22).  Dijodstyroi,  Phenylacetylendijodid,  Schmp. 
76°,  aus  Phenylacetylen  und  Jod  (B.  20,  R.  18).  Trijodstyrol,  Phenyltri - 
jodciethi/len  C6Hr,.CJ:CJ.>,  Schmp.  108°,  aus  Phenyljodacetylen  und  Jod 
in  CS2  (B.  20,  R.  19). 

" eo-Xitrostyrol,  Phenylnitroaethylen  C6H5.CH:CHN02,  Schmp.  58°, 
entsteht  durch  Kochen  von  Styrol  mit  rauchender  Salpetersäure,  durch 
Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Nitromethan  CH3(NG2)  und  ZnCl2  auf  190° 
(B.  17,  R.  527),  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Phe- 
nylisocrotonsäure  (B.  17,  413).  durch  Einwirkung  von  N02  auf  Zimmtsäure, 
indem  das  zunächst  gebildete  Dinitriir  C6Il5.C2H2(N02)2.C02H  zersetzt 
wird  (B.  18,  2438).  Es  besitzt  einen  eigentümlichen,  stark  zu  Thränen 
reizenden  Geruch,  ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  und  bildet  gelbe 
Nadeln.  Durch  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Benzaldehyd,. 
CO  und  Hydroxylamin  gespalten.  Phenylnitropropylen  C(')H5CH:C(N02)CH3, 
Schmp.  63°,  aus  Phenylmethacrylsäure  (S.  274)  mit  N203  (B.  24,  2773). 

Phenylyiuylamin,  co-Amido styrol  C6H5CH:CHNH2,  sehr  unbeständig, 
entsteht  aus  a-Amidozimmtsäure  (S.  272)  beim  Erhitzen  (B.  17,  1622)  und 
aus  co-Nitrostyrol  (B.  20,  R.  677). 

B.  In  dem  Benzolrest  substituirte  Styrole:  Aus  den  Nitro- 
phenylbrommilchsäuren  (S.  251)  entstehen  durch  Sodalösung  in  der  Kälte, 
oder  aus  den  /^-Lactonen  der  Phenylbrommilchsäuren  durch  Kochen  mit 
Wasser  die  drei  Nitrostyrole  (B.  10,  2213;  17,  595). 

0-,  m-,  p-Xitrostyrol  N02C6H4CH:CH2,  Schmp.  +13°,  —5°,  +29°. 
O-Amülostyrol,  ölförmig,  sehr  unbeständig.  m-Amidostyrol,  Sdep.  112 — 115° 
(12  mm),  bildet  ein  sich  leicht  polymerisirendes  Oel.  m-Azostyrol,  Schmp. 
38°  (B.  20,  R.  677).  p-Amidostyrol,  Schmp.  81°,  entsteht  aus  p-Amido- 
zimmtsäure  beim  Erhitzen  und  neben  p-Amidozimmtsäure  bei  der  Reduction 
von  p-Nitrozimmtsäureester  (B.  15,  1984). 

C.  Sowohl  in  der  Seitenkette  als  im  Benzolrest  substi- 
tuirte Styrole:  Aus  o-  und  p-Nitroacetophenon  entstehen  mit  PC15  das 
flüssige  o-  und  das  bei  63°  schmelzende  p-Xitro-a-clilorstyrol  N02.C6H4CC1:CH2 
(A.  221,  329).  o-Nitro-oo-clilorstyrol  N02.C(;H4.CH:CHC1,  Schmp.  58°,  ent- 
steht aus  o-Nitrozimmtsäure  und  unterchloriger  Säure  (B.  1<,  1070). 
o-Amidoclilorstyrol,  Schmp.  56°,  giebt  mit  Natriumalkoholat  auf  170"  er- 
hitzt Indol,  s.  auch  o-Oxy-co-chlorstyrol  (S.  263).  p,co-DinitrostyroI,  Schmp. 

199°  (II.  17,  R.  528). 

Von  den  Homologen  des  Styrols  seien  erwähnt:  m-  und  p- 
Methylstyrol  CHS.C6H4CH:CH2,  Sdep.  164°  und  170—175"  (B.  24,  1332). 


Phenylacetylen.  Vinylphenol. 
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Allylbenzol  C6H5.CH:CH.CH3,  Sdep.  174°,  entsteht  aus  Styron  durch 
Keduction  mit  HJ-Säure  (B.  11,  670).  Isoallylbenzol,  Propenylbenzol  CfiH.-. 
CH2.CH:CH2,  Sdep.  155°,  aus  Benzol,  Allyljodid  und  Zinkstaub  (A.  172,  132). 

lb.  Acetylenbenzole.  Phenylacetylen,  Acetenylbenzol  C6H5C:CH, 
Sdep.  139°,  entsteht  1)  aus  a-Bromstyrol  und  2)  aus  Acetophenon- 
chlorid  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  130°,  3)  aus  Phe- 
nylpropiolsäure  (S.  280)  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120°  oder 
beim  Destilliren  des  Baryumsalzes. 

Phenylacetylen  ist  eine  angenehm  riechende  4 Rissigkeit.  Es  bildet, 
ähnlich  dem  Acetylen,  mit  ammoniakalischev  Silberlösung  und  mit  Kupfer- 
clilorürlösung : Phenylacetylensilber  CgHg.CIECAg,  weiss  (B.  2.>,  1096),  Phenyl- 
acetylenkupfcr  (C6H5.C:C)2Cu,  hellgelb.  Das  Fhcnylacetylennatrium  C6H5.C:CNa 
entflammt  an  der  Luft  und  bildet  mit  C02:  Phenylpropiolsäure  (S.  280). 
Mit  wasserhaltiger  Schwefelsäure  behandelt  geht  das  Phenylacetylen  in 
Acetophenon,  durch  Kochen  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  in  Styrol  (B.  22, 
1184)  über. 

Phenyljodacetylen  C6H5C:CJ,  Sdep.  136°  (22  mm)  (B.  26,  R.  20). 

o-  und  p-Nitroplienylacetylen  N02CgH4C:CH,  Schmp.  81 und  152°, 
entstehen  aus  o-  und  p-Nitrophenylpropiolsäure  beim  Kochen  mit  Wasser. 
o-Ainidoplieiiylacctylen  NH2.CgH4C:CH  bildet  ein  nach  Indigoküpe  liechendes 
Oel.  Es  entsteht  aus  o-Amidophenylpropiolsäure  und  durch  Keduction  von 
o-Nitrophenylacetylen  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  oder  mit  Eisenvitriol 
und  Kalilauge. 

Phenylmethylacetylen,  Phenylcillylen  CgHg.CiC.CHg,  Sdep.  185  , ent- 
steht aus  Phenylbrompropylen  mit  alkoholischer  Kalilauge  (B.  21,  276). 
Phenylaetliylacetylen,  Sdep.  201°,  aus  Phenylacetylennatrium  und  Jodaethyl, 
sowie  aus  Phenyljodacetylen  und  Zinkaethyl. 

lc.  Diolefillbenzole.  p-Divinylbenzol  C6H4(CH:CH2)2j  flüssig,  riecht 
ähnlich  wie  Petroleum.  Es  entsteht  aus  p-Di-a-bromaetliylbenzol  duicli 
Erhitzen  mit  Chinolin  (B.  27,  2528). 


II  a.  Olefinplienole. 

Verschiedene  Vertreter  dieser  Körperklasse  kommen  im  Pflan- 
zenreich vor:  Chavicol,  Chavibetol,  Estragol,  Anethol,  Eu- 
genol, Safrol,  Asaron,  Apiol  u.  a.  m.,  sämmtlicb  phenolaitige 
Abkömmlinge  des  Allyl-  und  des  Isocillyl-  oder  I rop&nylbcnzol  s . 
AZfa/Zhaltige  Fettkörper,  die  sich  im  Pflanzenreich  finden,  lernten 
wir  früher  im  Senf  öl  (1,417)  und  im  Knoblauch  öl  (I,  149)  kennen. 

A.  Olefinmonoxybenzole.  m-Yinyiphenoi  C'H2:CH.C6H4.0H,  Sdep. 
115°  (16  mm),  entsteht  aus  m-Amidostyrol  (S.  262).  o-  und  p-Vinylanisol 
CH.>:CH.CgH4.OCH3,  Sdep.  198°  und  204°,  sind  aus  den  entsprechenden 
Methoxyzimmtsäuren  erhalten  worden  (B.  11,  515).  o-Oxy-co-chlorstjrol  HO 
[2]C6H4CH:CHC1,  Schmp.  54°,  aus  o-Amido-m-chlorstyrol,  giebt  mit  Kalilauge: 
Cumaron  (s.  d.).  o-Tliio-co-chlorstyrol  HS.CgH4.CH:CHCl  s.  Benzothioplien. 

Allyl-  und  Propenylplienole.  Als  gemeinsame  Eigenschaft  der  hier- 
her gehörigen  Allylphenole  ist  die  Umlagerung  hervorzuheben,  die  sic  dui  eh 
heisse  alkoholische  Kalilauge  in  die  isomeren Propenylverbindungen  erfahren; 
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Cliavicol.  Anethol.  Eugenol. 

M cha'vicoi . CH3O.C6H4.CH2.CH:CH2  CH3O.C6H4.CH:CH.CH3  Anetuoi 

Meeuhgyenoi  . (CH30)2C6H3.CH2.CH:CH2  (CH30)2C6H3.CH:CH.CH3  Mfuh/“X 

safroi  . . (CH202)C6H3.CH2.CH:CH2  ->  (CH202)C6H3.CH:CH.CH3  isosan-oi 

Apioi  . ■ (('h^q^]C6H.CH2.CPI:CH2  ^ ^^}c6H.CH:CH.CH3  isoapioi. 

1 v Die  Propenylderivate  unterscheiden  sich  von  den  Allylderivaten 
durch  höhere  specifische  Gewichte,  höhere  Schmelzpunkte  und  stärkere 
Lichtbrechung  (B.  22,  2747 ; 23,  862).  Mit  salpetriger  Säure  in  Eisessig 
behandelt,  gehen  die  Propenyl Verbindungen  in  Diisonitrososuper oxyde, 
Abkömmlinge  von  a-Diketonen,  über  (s.  Anethol).  Bei  vorsichtiger  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  liefern  die  Allvl-  und  Propenylplienole : 
Phenol glycole  (S.  242)  und  Phenolglyoxyl säuren  (S.  254). 

Cliavicol,  Allylphenol  CH2:CH.CH2[4]C6H4OH,  Sdep.  237°,  findet 
sich  im  ätherischen  Betelöl  ans  den  Blättern  von  Chavica  Beile.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  einen  Tropfen  Eisenchlorid  blau  gefärbt. 
Methyl-  und  Aethylchavicol  sieden  bei  226°  und  232°  (B.  23,  862).  Isomer 
mit  Methylchavicol  ist  das  im  Estragonöl  vorkommende  (B.  27,  R.  46) 
Estragol,  Sdep.  215°;  beide  Körper  gehen  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  in  Anethol  über.  Die  Ursache  dieser  Isomerie  ist  noch  nicht  aufgehellt. 

p-Anol,  \)-Propenylphenol  CH3.CH:CH[4]C6H4OH,  Schmp.92ö,  wird 
aus  Anethol  durch  Erhitzen  mit  Aetzalkali  erhalten  (A.  Suppl.  <8,  88). 

Anethol,  p -Propenylanisol  CH3.CH:CH[4]C6H4OCH3,  Sclimp.  21°, 
Sdep.  232,  findet  sich  im  Anisöl,  aus  dem  Samen  von  Pimpinella  Anisuni , 
im  Sternanisöl,  aus  dem  Samen  von  Illicium  anisatum,  im  Fenchelöl, 
aus  den  Früchten  von  Anethum  Foeniculum  und  im  Estragonöl.  Es 
entsteht  auch  aus  Estragol  und  Methylchavicol  (s.  o.).  Synthetisch  wurde 
das  Anethol  aus  /?-p-Methoxyphenylcrotonsäure  erhalten  und  dadurch  seine 
Constitution  als  p-Propenylanisol  bewiesen  (B.  10,  1604).  Durch  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  geht  es  in  Anissäure  (S.  218)  und  Essigsäure,  mit 
verdünnter  Salpetersäure  in  Anisaldehyd  (S.  211),  mit  Kaliumpermanganat 
in  Methoxyphenylglyoxylsäure  (S.  251)  über.  Siehe  auch  Diisonitrosoanethol- 
hyperoxyd  S.  214. 

B.  Oleflndioxybenzole.  Fast  ausschliesslich  sind  01efin-3,4-dioxy- 
benzole  bekannt,  meist  in  Form  ihrer  Aether  in  PHanzen  vorkommend  oder 
aus  Pflanzensäuren  durch  Spaltung  erhalten. 

Hesperetol,  Vinyl-3,4-guajacol  cn”o[4]}c«H3-CH:CH2,  Sclimp.  57°,  entsteht 

durch  trockene  Destillation  von  isoferulasaurem  Calcium  (S.  278,  279) 
(B.  14,  967). 

Allyl-3,4-brenzcatechin  ist  in  freiem  Zustande  noch  nicht  bekannt, 
allein  seine  drei  Methyläther  und  sein  Methylenäther  sind  in  ätherischen 
Oelen  gefunden  worden. 

Eugenol,  Allyl-4,3-guajacol , Eugensäure , Nelkensäure 
cHjOfi] J CeH3-CH2-CH:CH2>  ein  aromatisch  riechendes,  bei  247°  siedendes  Del,  das 
durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt  wird.  Es  findet  sich  im  Nelkenöl  von 
Eugenia  caryophyllata,  im  Pimentöl  von  Eugenia  pimenta  u.  a.  m. 
Eugenol  entsteht  aus  Coniferylalkohol  (S.  267)  mit  Natriumamalgam  (B.  0, 
418).  Durch  Chamäleon  wird  es  zu  Vanillin  und  Vanillinsäure  oxydirt, 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  es  in  Essigsäure  und  Protocatechu- 
säure  (S.  220).  Abkömmlinge  des  Eugenols  s.  B.  27,  2455;  28,  2082. 


Safrol.  Asaron.  Myristicin.  Apiol. 
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Chayibetol,  Betelphenol,  Allyls,^- guajacol  C]“q[^}c8h3.cii2.ch:ch2, 

£?dep.  254°  (760  mm),  131"  (12  mm),  findet  sich  im  ätherischen  Oel  der 
Blätter  von  Piper  Bette  (J.  pr.  Cli.  [2]  39,  349;  B.  23,  862). 

Eugenolmethyläther,  Allyls, \-veratrol  (CH30)2[3,4]CßH3.CH2.CH:CH2, 
Sdep.  244°,  findet  sich  im  Paracotoöl  (A.  271,  304),  im  ätherischen  Oel 
von  Asarum  europaeum  (B.  21,  1060)  und  im  Bayeöl.  Mit  Chromsäure 
oxydirt  geht  es  in  Dimethylätherprotocatechusäure  (S.  221),  mit  alkoholi- 
schem Kali  erhitzt  in  Isoeugenolmethyläther  über.  Es  entsteht  aus  Euge- 
nolnatrium und  aus  Chavibetolkalium  mit  Jodmethyl  (J.  pr.  Cli.  [2]  39,  353). 

Safrol,  Shikimol,  Allyls, i-brenzcatechinmethylenäther 

.cH-><(°|41j|ctiH3CH2.cH:cH2,  Schmp.  8°,  Sdep.  232°,  findet  sich  in  den  Oelen  von 

Bassafras  offtcinalis  und  Illicium  reliyiosum  oder  Shikimino  -Ki. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  es  in  Methylen-p,m-dioxy- 
benzylglycöl  (S.  242),  Homopiperonylsäure  (S.  223)  und  Piperonoylcarbon- 
säure  (S.  254)  über,  die  weiter  zu  Piperonal  und  Piperonvlsäure  (S.  221) 
oxydirt  werden  (B.  24,  3488;  28,  2088). 

Proi)enyl-3,4-brenzcatecliin,  isomer  mit  Allyl-3,4-brenzcatechin,  ist  in 
freiem  Zustand  ebenfalls  nicht  bekannt.  Von  ihm  leiten  sich  die  mit  den 
vorher  beschriebenen  Allylbrenzcatechinäthern  isomeren  Propenylbrenzcate- 
•chinäther:  Isoeugenol,  Isoeugenolmethyläther  und  Iso  safrol  ab. 

Isoeugenol  } c6h,3Ch:ch.ch3 , Sdep.  260°,  entsteht  aus  Homoferula- 

säure  (S.  279)  durch  Destillation  mit  Kalk  und  durch  Erhitzen  von  Eugenol 
mit  Kali  (B.  27,  2580). 

Isoeugenolmethyläther,  Propenyls,i.-veratrol,  Sdep.  263°,  entsteht 
aus  Eugenolmethyläther  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  (B.  23, 
1165).  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  er  in  Veratroyl- 
carbonsäure  (S.  254)  und  Veratrumsäure  über  (B.  24,  2877),  bei  vorsich- 
tiger Oxydation  in  ein  bei  88°  schmelzendes  Glycol  (S.  242). 

Isosafrol  ch2<]°^}c6H8Ch:ch.ch3 , Sdep.  249°,  entsteht  beim  Erwärmen 
von  Safrol  mit  alkoholischer  Kalilauge,  oder  mit  trockenem  Natriumaethylat. 
Mit  Mn04K  wird  es  zu  einem  bei  101°  schmelzenden  Glycol  (S.  242)  und 
zu  Piperonoylcarbonsäure  oxydirt  (S.  254).  Mit  Chromsäure  giebt  Isosafrol 
Piperonal,  künstliches  Heliotropin  (S.  212).  Durch  Reduction  mit  Natrium 
und  Alkohol  geht  es  in  Dihydrosafrol  und  m-Propylphenol  über  (B.  23,  1160). 

C.  Oleftntrioxybenzole.  Asaron,  Prope?iyl-2,i,b(?)-trimethoxyben- 
zol  (CH30)3[2,4,5]C6H2CH:CH.CH3,  Schmp.  67°,  Sdep.  296°,  scheidet  sich 
aus  dem  ätherischen  Oele  der  Wurzel  von  Asarum  europaeum  ab,  in 
dem  es  neben  Terpenen  und  Eugenol  enthalten  ist.  Durch  Oxydation  mit 
Chamäleon  bildet  es  einen  Trimethoxybenzaldehyd  und  eine  Trimetlioxy- 
benzoesäure  (S.  224),  welche  mit  Kalk  destillirt  in  C02  und  Trimethoxy- 
liydrochinon  (S.  154)  zerfällt  (B.  23,  2294). 

Myristicin,  Butenyls,i,rj-trioxybenzolmethylmethylenäther 
((cii^0 1 ! cgh2c4h7,  Schmp.  30°,  entsteht  aus  den  hochsiedenden  Antheilen  des 
Aluskatnuss-  und  Macisüls  durch  Behandlung  mit  Natrium.  Durch  Oxy- 
dation geht  es  in  Aether  eines  Trioxybenzaldehyds  und  einer  Trioxy- 
benzoesäure  über  (B.  24,  3818). 

D.  Oleflntetraoxybenzole.  Apiol,  Allylapionoldimetliylmethylen- 
äther  (CH30)2(CH202).C6H.CH2.CH:CH2,  Sclimp.  30°,  Sdep.  294°,  findet 
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Phenylolefinalkohole.  Styron. 


sieh  im  Petersiliensamen  und  riecht  schwach  nach  Petersilie.  Durch 
Oxydation  mit  MnO^K  bildet  es  Aether  eines  Tetraoxvbenzaldehydes  und 
einer  Tetraoxybenzoesäure.  Siehe  auch  Apionol  S.  154.  Durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  wird  es  in  das  isomere  Propenylderivat,  das  Isai>iolr 
Schmp.  56°,  Sdep.  304°,  umgewandelt  (B.  25,  li.  308). 

II  b.  Acetylenplienetol  CH:C.CgH40C2H5  (A.  269,  13). 

III.  Plienylolefinalkoliole  mit  ihren  Oxydationsproducten. 

Die  Chemie  der  Phenylolefinalkoliole,  Phenylolefinaldehyde 
und  Phenvlolefinketone  ist  noch  wenig*  entwickelt.  Im  unmittel- 
baren Anschluss  an  die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Körperklassen 
werden  die  phenolartigen  Abkömmlinge  derselben  abgehandelt. 
Eine  Abtrennung  der  Oxyphenylolefinalkohole  und  ihrer  Oxvdations- 
producte,  wie  sie  für  die  Oxyphenolparaffinalkohole  und  ihre  Oxy- 
dationsproducte  zweckmässig*  erschien,  ist  zur  Zeit  noch  nicht  nöthig. 
Ebenso  ist  eine  ins  Einzelne  gehende  Gliederung*  des  Stoffes  in 
Polyalkohole  und  ihre  Oxydationsproducte,  wie  sie  bei  den  ein- 
kernigen Benzolderivaten  mit  sauerstoffhaltigen  Seitenketten  durch- 
geführt wurde,  für  die  einkernigen  Benzolderivate  mit  ungesättig- 
ten sauerstoffhaltigen  Seitenketten  noch  nicht  angängig,  weil  zur 
Zeit  für  viele  theoretisch  ableitbare  Klassen  von  \ erbindungen 
noch  keine  Vertreter  dargestellt  wurden.  Die  hierher  gehörigen 
Körper  werden  daher  an  geeigneter  Stelle  den  einfachen  Phenyl- 
olefinalkoholen und  ihren  Oxydationsproducten  angereiht. 

1 a.  Phenylolefinalkoliole.  Die  beiden  theoretisch  denkbaren 
Phenylvinylalkohole  sind  nicht  bekannt  und  wahrscheinlich  nicht  existenz- 
fähig'. Die  a-Halogenstyrole  gehen  beim  Ersatz  von  Halogen  durch  Hy- 
droxyl  in  Acetophenon,  die  /f-Halogenstyrole  in  Phenylaetbylaldehyd  über: 

«-Chlorstyrol  C6H5.CC1:CH,  H2°->  C0H5.CO.CII3  Acetophenon 

oj-Bromstyrol  C6H5.CH:CHBi » C6H5.CH2CHO  Phenyläthylaldehyd. 

Phenylvinylaethyliitlier  CgHj.CHlCH .OC2H5,  Sdep,  21  ( ö,  aus  co-Chlpi- 
styrol  (S.  262)  mit  Natriumaethylat  (B.  14,  1<868). 

Styron,  Zimmtalkoliol,  ß-Phenylallylalkohol  C6H5.CH:CH.CH2OIK 
Schmp.  33°,  Sdep.  250°,  findet  sich  in  Form  seines  Zimmtsäureesters  im 
flüssigen  Storax , dem  Saft  des  im  südwestlichen  Kleinasien  vorkommen- 
den Baumes  Liqiddambar  orientalis.  Durch  Oxydation  geht  er  m 
Zimmtaldehvd,  Zimmtsäure  und  Benzoesäure  über;  s.  auch  Sty cerin  S.  242. 
Styrylamin  C6H5.CH:CH.CH2NH2,  Sdep.  2360  (B.  26,  1858). 

1 b.  Oxyphenylolefinalkohole.  Oxyphenylvinylalkohole  sind  nicht 
bekannt,  wohl  aber  kennt  man  das  innere  Anhydrid,  den  cyclischen  Aetliei 

des  o-Oxyphenylvinylalkohols,  das  Cumaron  c°Tl4 { r-2i 0 ' » (^as  sP‘^ei 
den  heterocyclischen  Verbindungen  besprochen  wird. 

Glyco-o-cumaralkoliol  CgHn05.0.CgH4.CH:CI4.CH20H,  Schmp.  115  , aus 
Glyco-o-cumaraldehyd  (S.  267). 

Sec.  Mctliyl-o-cuniaralkoliol  HO.CgH4CH:CH.CH(OH)GHg,  Schmp.  4^  y 
s.  Methyl-o-cumarketon  S.  268). 


Coniferylalkohol.  Zimmtaldehyd.  Ctimaraldehyd.  Benzalaceton.  267 


Coniferylalkoliol,  m-Methoxy-^-oxystyron  clI”o|41]J  c6h3.ch:ch.chooh, 

Schmp.  73°,  entsteht  aus  Coniferin  (s.  d.),  das  mit  Emulsin  in  Glycose 
und  Coniferylalkohol  zerfällt.  Es  liefert  bei  der  Oxydation  Vanillin  (S.  212), 
bei  der  Keduction  Eugenol  (S.  264). 

Cu  bol»  in  cH2<o[g]  ] c6H8.ch:ch.ch2oh,  Schmp.  125°,  findet  sich  in  den 
Cnbeben,  den  Früchten  von  Piper  cubebci.  „ 

2 a.  Plienylolefmaldehyde.  Zimmtaldehyd,  ß-Phenylacrole'in 
P6H5.CH:CH.CHO,  Sdep.  247°,  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Zimmtöls 
von  Persea  Cinnamomum  und  des  Cassiaöls  von  Perseci  Cassia , denen 
man  ihn  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  entzieht,  wobei  zunächst 
die  Doppelverbindung  C6H5.CH:CH.CH(0H)S03K  und  mit  einem  zweiten 
Molekül  Monokaliumsulfit  das  schwer  lösliche  sulfozimmtaldehydschweflig- 
saure  Kalium  C6H5.CHS03K.CH2.CH(0H).S03K  -j-  24I20  entsteht  (B.  24,. 
1805).  Der  Aldehyd  bildet  sich  durch  Oxydation  von  Zimmtalkohol,  durch 
trockene  Destillation  eines  Gemenges  der  Kalksalze  von  Zimmtsäure  und 
Ameisensäure,  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  oder  Natronlauge  (B.  17, 
2117)  oder  Natriumaethylat  (B.  20,  657)  auf  ein  Gemenge  von  Benzaldehycl 
und  Acetaldehyd. 

Das  Zimmtaldehyd  ist  ein  aromatisch  riechendes,  mit  Wasserdampf 
flüchtiges  Oel.  An  der  Luft  oxydirt  er  sich  zu  Zimmtsäure.  Er  addirt 
leicht  Chlor  und  Brom,  die  Dihalogenadditionsproducte  gehen  leicht  in 
a-3Ionoclilor-  und  a-Monobromzinuntaldehyd  CßHg.CH:CX.CHO,  Schmp.  35° 
und  72°,  über  (B.  24,  246). 

a-  und  ß-Tritliiozimmtaldeliyd,  Schmp.  167°  und  213°  (B.  24,  1452). 

Hydroeinnamid  N^CH.CILCH.CglLj^,  Schmp.  106°.  Ziinmtaldebyd- 
phenylhydrazon,  Schmp.  168°.  Synoxim,  Schmp.  138,5°.  Antioxim,  Schmp.. 
64°,  geht  mit  Salzsäuregas  in  ätherischer  Lösung  in  das  Synoxim  über  (B.  27,. 
3428).  Letzteres  giebt  mit  P205  erhitzt  Isochinolin  (s.  d.)  (B.  27,  2795). 

Mit  Blausäure  verbindet  sich  Zimmtaldehyd  zu  einem  Cyanhydrin, 
das  beim  Verseifen  mit  Salzsäure  /?-Benzoylpropionsäure  (S.  256)  giebt. 

Nitrozimmtaldeliyde  entstehen  aus  den  Nitrophenylmilchsäurealdehyden 
(S.  242).  o-,  m-,  p-Nitrozimmtaldehyd  schmelzen  bei  127°,  116°,  141 01 

(B.  18,  2335h 

a-Methylzimnitaldeliyd  C6H5.CH:C(CH3)CHO  (B.  19,  526,  1248). 

2 b.  Oxyphenylolefmaldehyde.  o-cumaraidehyd  H0[2]C61I4.CH:CH. 
CHO,  Schmp.  133°,  entsteht  mit  Emulsin  aus  Glyco-o-cumaraldeliyd  CglljjOg. 
O.CpH4CH:CH.CHO,  Schmp.  199°,  dem  Condensationsproduct  von  Helicin 
(s.  d.)  und  Acetaldehyd  (B.20,  1931).  Er  findet  sich  als  Methyläther  im 
Cassiaöl  (B.  28,  K.  386).  m-  und  p-Acrylaldeliydoplieuoxylessigsäure  C02H. 
CH2O.C6H4.CH:CH.CHO  (B.  19,  3049). 

Piperonylacrolei'n  (CH202)[3,4]C6H3CH:CH.CH0,  Schmp.  70°,  aus  Pi- 
peronal, Acetaldehyd  und  Natronlauge  (B.  27,  2958);  S.  Piperinsäure. 

3.  Phenyldiolefllialdeliyde.  o-Xitrocinnamenylacrolcin  N02C6H4.CH: 
CH.CILCH.CIIO,  Schmp.  153°  (B.  17,  2026). 

4a.  Phenylolefiuketone.  Phenylolefinketone  werden  leicht 
aus  den  entsprechenden  Aldehyden  und  Methylketonen  mit  Natron- 
laug-e  gewonnen. 

Benzalaceton.  Benzylidenaceton , Cinncimylmethylketon  C6H5. 
CH:CH.CO.CH3,  Schmp.  41°,  Sdep.  262°,  entsteht  durch  Destillation 
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von  zimmt-  und  essigsaurem  Ivalk  lind  durch  Condensation  von 
Benzaldehyd  und  Aceton  mit  verdünnter  Natronlauge  (A.  223,  139). 

In  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  orangerother  Farbe.  Sein  Phe- 
n y lhy drazon,  Sclimp.  156°,  lagert  sich  leicht  in  i,ß-Diphenyl-3-methyl- 
pyrazolin  und  l,5-Diphenyl-3-pyrazol  (s.  d.)  um  (B.  20,  1099).  Oxim,  Sclnnp. 
115°  (B.  20,  923).  Beim  Kochen  mit  unterchlorigsaurem  Natrium  wird 
Benzalaceton  unter  Abspaltung  von  Chloroform  zu  Zimmtsäure  oxydirt. 
Beim  Nitriren  liefert  Benzalaceton  o-  und  p-Nitrobenzalaceton.  Mit  Na- 
triummalonsäureester condensirt  sich  Benzalaceton  zu  Phenyldihydro- 
resorcylsäureester  (B.  27,  2054,  2129). 

o-  und  p-Xitrobenzalaceton,  Sclimp.  60°  und  110°  (S.  243).  Das  o- 
Nitrobenzalaceton  geht  leicht  in  Indigo  (s.  d.)  über.  Durch  Reduction 
bildet  es  unter  Wasserabspaltung  a-Methylchinolin  (s.  d.). 

Cuniinolaceton  (A.223, 147).  Allylacetoplienon  CgH5.CO.CH2.CH2.CH:CH2, 
-Sdep.  236 °,  aus  Allylbenzoylessigsäure  (B.  16,  2132). 

4h.  Oxyphenylolefinketone.  o-Oxybcnzalaceton,  Methyl-o-cumar- 
Jceton  HO.CeH4CH:CH.COCH3,  Sclimp.  139°,  aus  Salicylaldehyd  und  mit 
Emulsin  aus  Glucoinethyl-o-cumarketon  CgH41Og.O.CgH4CH:CH.COCH3,  Sclimp. 
192°,  dem  Product  der  Condensation  von  Helicin  (s.  d.)  mit  Aceton  (B.  24, 
3180).  o-,  m-,  p-Phenoxyessigsäureacrylntethylketon,  Schmp.  108°,  122°  und 

177°  (B.  19,  3056). 

5.  Pheuyldiolelinketone.  Methylcinnamenylacrylsäurcketon  CgHg.CH: 
CH.CH:CH.CO.CH3,  Schmp.  68°  (B.  18,  2321).  Benzalmesityloxyd  CgHg.CH: 
CH.CO.CH:C(CH3)?,  Sdep.  178°  (14  mm)  (B.  14,  351).  Piperonylenaceton 
<CH202)C6H3.CH:CH.CH:CH.C0.CH3,  Schmp.  89°  (B.  28,  1193). 

6.  Pheuylolefincarboiisäuren. 

Man  hat  zwei  Klassen  von  Phenylolefinmonocarbonsäuren  zu 
unterscheiden.  Die  einen  leiten  sich  von  einer  gesättigten  Säure 
dadurch  ab,  dass  Wasserstoff,  der  am  Benzolrest  steht,  durch  eine 
ungesättigte  Seitenkette  ersetzt  ist,  wie  in  der  Vinylbenzoesäure. 
Die  anderen  sind  phenylirte  Olefinmonocarbonsäuren. 

A.  Phenyloleflncarbonsäiiren,  deren  C02H  am  Kern  steht: 

o-Vinylbenzoesaure  CH2:CH[2]C61I4C02H.  Im  Vinylrest  und  im  Ben- 
zolrest gechlorte  o-Vinylbenzoesäuren  wurden  aus  gechlorten  Hydrinden- 
und  Naphtocliinon-derivaten  durch  Aufspaltung  erhalten  (B.  27,  2761; 
A.  275,  347).  m- Vinylbenzoesäure,  Schmp.  95°,  aus  m-Amidostyrol  (B.  26, 
R.  677).  o-,  m-  und  p-Propenylbenzoesäure  CH2jC(CH3).CgH4C02H  schmelzen 

bei  60°,  99°  und  161°  (A.  2ib,  270;  248,  64;  275,  160).  O-Vinylphenylessig- 
säure  CH2:CH.C6n4.CH2.C02H.  Im  Vinylrest  gechlorte  Abkömmlinge  dieser 
Säure  wurden  durch  Aufspaltung  gechlorter  Ketohydronaphtaline  erhalten 

<B.  21,  3555). 

B.  Phenyloleflncarbonsäuren,  deren  C02H  in  der  unge- 
sättigten aliphatischen  Seitenkette  steht.  Die  eigentlichen 
Phenylolefinmonocarbonsäuren  lassen  sich  durch  Oxydation  ent- 
sprechender  Alkohole  und  Aldehyde,  sowie  aut  ähnliche  Weise  aus 
den  Phenylparaffinmonocarbonsäuren  gewinnen,  wie  die  Olefincar- 
bonsäuren aus  den  Paraffinmonocarbonsäuren  oder  Fettsäuren  (1,273). 
Weit  wichtiger  aber  ist  eine  kernsynthetische  Methode  geworden, 
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die  in  der  Einwirkung  des  Natriumsalzes  und  des  Anhydrides  einer 
Fettsäure  auf  einen  aromatischen  Aldehyd  besteht:  die  Perkin’sche 
Reaction. 

Geschichte.  Bereits  im  Jahre  1856  hatte  Bertagnini  gefunden, 
dass  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Acetylchlorid:  Zimmtsäure  ent- 
steht, 1835  erhielt  W.  H.  Perkin  sen.  das  Cumarin,  das  Lacton  der 
o-Oxyzimmtsäure  (S.  277),  synthetisch  aus  Natriumsalicylaldehyd  durch  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid.  1875  gab  W.  H.  Perkin  dieser  Reaction 
eine  andere  Form,  indem  er  auf  Salicylaldehyd  Natriumacetat  und  Essig- 
säureanhydrid einwirken  liess.  In  dieser  Form  erwies  sich  die  Perkin- 
sche  Reaction  ausserordentlich  verallgemeinerungsfähig.  An  dem  Ausbau 
der  Perkin’schen  Reaction,  einer  der  fruchtbarsten  kernsynthetischen  Me- 
thoden, betheiligten  sich  in  der  Folge  zahlreiche  Chemiker. 

Der  Verlauf  der  Reaction  wurde  durch  Versuche  von  Baeyer  und 
O.  R.  Jackson,  Conrad  und  Bisch  off,  Oglialoro,  vor  allem  aber 
aber  durch  Fittig  und  seine  Schüler  Jayne  und  Slocum  aufgeklärt 

(A.  215,  97,  116;  227,  48): 

1)  Bei  der  Condensation  aromatischer  Aldehyde  und  Fettsäuren 
vereinigt  sich  das  mit  der  Carboxylgruppe  verbundene  Kohlenstoffatom- 
mit  dem  Kohlenstoff  der  Aldehydogruppe. 

2)  Die  Reaction  findet  statt  zwischen  dem  Aldehyd  und  dem  Na- 
triumsalz der  Fettsäure,  das  Anhydrid  der  Fettsäure  wirkt  wasserentziehend. 

3)  Die  Condensation  verläuft  in  zwei  Phasen:  a)  Addition  von  Alde- 
hyd und  Natriumsalz,  nach  Art  der  Aldolbildung,  zu  dem  Natriumsalz  einer 
ß-Oxysäure;  b)  Abspaltung  von  Wasser  aus  der  /bOxysäure,  wodurch  die- 
Olefincarbonsäure  entsteht.  In  manchen  Fällen  hat  sich  die  Reaction  in 
der  ersten  Phase  festhalten  lassen : 

a)  C6H5.CHO  + CH3C02Na  C6H5.CH(0H).CH2.C02Na 

b)  C6H5.CH(0H)CH2.C02Na  C6H5.CH:CH.C02Na. 

Eine  zweite  Methode,  Phenylolefincarbonsäuren  kernsynthe- 
tisch zu  bereiten,  besteht  in  der  Condensation  von  aromatischen 
Aldehyden  und  Fettsäureestern  mittelst  Natriumaethylat  oder  me- 
tallischem Natrium  (Clai’sen,  B.  23,  976): 

C6H5.CHO  + CH3C02C2H5  C6H5.CH:CH.C02C2H5. 


Plienylacrylsäuren.  Der  Structurtheorie  nach  sind  zwei  Iso- 
mere, die  a-  und  die  /bP  h enyl  a er  y 1 s äu r e möglich,  die  auch  in  der 
Zimmtsäure  und  der  Atropasänre  bekannt  sind: 

/hPhenylacrylsäure,  r<  tt  . , IT . , r r<, . n «-Phenylacrylsäure,  p tt  p/C02H 
Zimmtsäure  e6ri5.vri.y  ri.eu2ri  Atropasäure  •^'“ACHg. 

Nach  den  bei  den  Alkylacrylsäuren  gemachten  Erfahrungen 
konnte  man  auch  bei  der  Zimmtsäure  noch  die  Existenz  einer 
labilen  Modification  erwarten.  In  der  That  sind  aber  nicht  weniger  als 
drei  labile  Modificationen  der  gewöhnlichen  Zimmtsäure  (S.  271) 
aufgefunden  worden:  zwei  davon  in  den  Nebenalkaloi'den  der  Cocai'n- 
fabrikation : die  natürliche  I s o z im m t s ä u r e und  die  A 1 1 o z i m m t- 
säure  (Lieb  er  mann),  und  die  dritte:  die  künstliche  Isozimmt- 
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säure  (Erlen mev er  sen.,  A.  287,  1)  durch  Keduction  einer  alko- 
holischen Lösung-  der  labilen  a-Bromzimmtsäuren  (der  /?-Bromzimmt- 
säure  Glaser’s)  mit  Zinkstaub. 

Zimmtsäure,  ß- Phenylacrylsäure,  Acidum  cinnamylicum  CÖH5. 
CH:CH.C02H,  Schmp.  133°,  Sdep.  300°,  findet  sich  im  Peru-  und 
Tolubalsam,  im  Storax  (s.  Styron  S.  266),  in  einigen  Benzoeharzen 
und  neben  a-  und  ß-Truxillsäure,  natürlicher  Isozimmtsäure,  Allo- 
zimmtsäure  in  den  Spaltsäuren  der  Nebenalkaloide  des  Cocains. 

Bildungsweisen.  Sie  entsteht  1)  durch  Oxydation  ihres 
Alkohols  und  ihres  Aldehydes,  2)  durch  Keduction  der  Phenylpro- 
piolsäure  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (B.  22,  1181),  3)  kernsynthetisch 
aus  Benzaldehyd : a)  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid, 
b)  mit  Essigester  und  Natriumaethylat  (s.  o.),  4)  aus  Benzalchlorid 
durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat,  eine  Rcaction,  die  zur  technischen 
Bereitung  der  Zimmtsäure  dient  (B.  15,  969),  5)  durch  Erhitzen  von 
Benzalmaionsäure  (S.  284),  6)  ihr  Phenylester  durch  Erhitzen  von 
Fumarsäurephenylester  (S.  135). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Zimmtsäure  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  dicken  Prismen. 
Sie  löst  sich  in  3500  Th.  Wasser  von  17°,  leicht  in  heissem  Wasser.  Man 
reinigt  sie  durch  Destillation  unter  stark  vermindertem  Druck  oder  durch 
Krystallisation  aus  Petroleumbenzin  (A.  188,  194).  Eisenchlorid  erzeugt  in 
der  Lösung  zimmtsaurer  Salze  einen  gelben  Niederschlag. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  mit  Chromsäure  geht  sie 
in  Benzaldehyd  und  Benzoesäure,  mit  Mn04K  in  Phenylglycerinsäure 
(S.  250)  über.'  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  sie  in  Benzoesäure 
und  Essigsäure.  Als  xingesättigte  Säure  addirt  sie  leicht  \\  asserstoff, 
Brom-,  Jodwasserstoff,  Brom,  Chlor  und  unterchlorige  Säure  unter  Bildung 
von  Hydrozimmtsäure  (S.  187),  /9-Brom-,  ß-Jodhydrozimmtsäure  (S.  250), 
a, //-Dichlor-,  a,//-Dibrompropionsäure  oder  Zimmtsäurediclilorid,  Zimmtsäure- 
dibromid  und  Phenyl-a-chlormilchsäure  (S.  251). 

A b k ö m m 1 i n g e d er  Z i m mtsäure.  Methylester  Schmp.  33°, 
Sdep.  263°.  Aethylcster  Sdep.  271°.  Phenylester  Schmp.  72°,  Sdep, 
206°  (15  mm),  s.  Zimmtsäure.  Brenzcatechinester  Schmp.  129°  (B.  11. 
1220;  IS,  1945;  25,3533).  Styrylester,  Styracin,  Schmp.  14°.  Chlo- 
rid Schmp.  35°,  Sdep.  154°  (25  mm).  Anhydrid  Schmp.  130°  (B.  27, 
284)  Amid  Schmp.  141°.  Anilid  Schmp.  151°.  Nitril  Schmp.  11°, 
Sdep.  254°  (B.  15,  2544;  27,  R.  262). 

In  der  Seitenkette  substitnirte  Halogenzimmtsäuren.  a.  Phe- 
nylmonohalogenacrylsäuren. W ährend  die  Structurtheorie  zwei 
isomere  Phenylmonochloracrylsäuren  voraussehen  lässt,  sind  thatsächlich 
von  jeder  dieser  Structurisomeren  zwei  Modificationen  bekannt.  Man 
pflegt  dieselben  als  a-  und  //-Chlorzimmtsäure  und  Allo-a-  und  Allo-/?-chlor- 
zimmtsäure  zu  unterscheiden  (B.  22,  R.  741;  A.  28<,  1). 

a-Chlorzim mtsäure  C6H5.CH:CC1.C02H,  Schmp.  137»,  entsteht  1)  aus 
Phenyl-«, //-dichlorpropionsäure  mit  alkoholischem  Kali,  2)  aus  Benzaldehyd, 
monochloressigsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid,  3)  aus  Phenyl- 
a-chlormilchsäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  4)  aus  dem 
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Aldehyd  mit  Cr03  (B  2-1,  249).  Allo-a-chlorzimmtsäiire,  Schnip.  111  °,  ent- 
steht neben  der  a-Chlorzimmtsäure  nach  Bildungsweise  1). 

^-Clilorzliniiitsäure  C6H5.CC1:CH.C02H  Schmp  132,5°  und  Allo-/?-chlor- 
zinimtsiiure,  Schnip.  142°,  entstehen  durch  Addition  von  Salzsäure  an 
Phenyl  propiolsänre. 

a-Broinziinintsäure  C6H5  CH:CBr.C02H,  Schnip.  130°,  und  Allo-a-brom- 
zimmstiiure,  Schnip.  120°  (Glaser’s  /i-Bromzimmtsäure),  entstehen  aus  Phe- 
nyl-a,/?-dibrompropionsäure  mit  alkoholischem  Kali.  Die  letztere  geht  beim 
Erhitzen  in  die  höher  schmelzende  a-Bromzimmtsäure  über  und  liefert  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  behandelt  „ künstliche  Izozimmtsäure“ 
neben  Allozimmtsäure.  Wahrscheinlich  ist  letztere  das  primäre  Product 
der  Reaction,  das  durch  Bromzink  in  die  künstliche  Isozimmtsäure  umge- 
wandelt wird.  Beide  geben  bei  der  Oxydation  Benzaldehyd. 

/?-Bromzimmtsiiure  C6H5.CBr:CH.C02H,  Schmp.  133°,  und  Allo-/?-brom- 
zimmtsiinre,  Schmp.  158,5°,  entstehen  nebeneinander  durch  Addition  von 
Bromwasserstoff  an  Phenylpropiolsäure.  Die  letztere  geht  beim  Erhitzen 
in  die  niedriger  schmelzende  /1-Bromzimmtsäure  über  und  giebt  bei  der 
Reduction  neben  Zimmtsäure  auch  „ künstliche  Isozimmtsäure“ . 


b.  Phenyldihalo genacrylsäuren  entstehen  durch  Addition  der 
Halogene  an  Phenylpropiolsäure.  Dichlorzimmtsäure  C6H5.CC1:CC1.C02H, 
Schmp.  120°  (B.  25,  2665).  a-  und  /?-I)ibromzimmt8äure,  Schmp.  139°  und 
100°  (B.  25,  2665).  Dijodzimmtsäure,  Schmp.  121°  (B.  24,  4113). 

Die  labilen  Modiflcationen  der  Zimmtsäure  s.  S.  270: 

Natürliche  Isozimmtsäure  Schmp!  45—47°  (57°),  monoklin  (B.  23,  147). 

Allozimmtsäure  ...  „ 66°,  monoklin  (B.  27,  2048k  ^ 

Künstliche  Isozimmtsäure  „ 43,5 — 46°,  monoklin  (A.  287,  <). 

Sämmtliche  Modiflcationen  krystallisiren  in  Formen  des  monoklinen 
Systems,  die  keinerlei  Beziehung  zu  einander  zeigen.  Axenverhältnisse  und 
Neigungswinkel  sind  völlig  verschieden.  Die  Ivrystalle  der  künstlichen 
Isozimmtsäure  sind  durch  ihre  ausgezeichnete  Spaltbarkeit  gekennzeichnet, 
die  den  beiden  anderen  labilen  Modiflcationen  abgeht. 

Die  Zimmtsäure  selbst  ist  in  keine  ihrer  labilen  Modiflcationen  um- 
wandelbar. Die  Allozimmtsäure  bildet  ein  in  Ligroin  schwer  lösliches, 
bei  83°  schmelzendes  Anilinsalz,  das  auch  aus  der  natürlichen  und  der 
künstlichen  Isozimmtsäure  leicht  entsteht. 

Die  „natürliche  Isozimmtsäure“  ist  bis  jetzt  nur  in  den  Spalt- 
säuren der  Nebenalkaloi'de  des  Cocains  aufgefunden  worden  neben  ge- 
wöhnlicher und  Allozimmtsäure.  Die  Allozimmtsäure  dagegen  wurde 
aus  Benzalmaionsäure  neben  viel  Zimmtsäure  und  aus  Allo-a-  und  AII0-/1- 
bromzimmtsäure  neben  „künstlicher  I s 0 z i m m t s ä u r e durch  Reduction 
in  alkoholischer  Lösung,  sowie  aus  den  beiden  Isozimmtsäuren  mit  Anilin 
•erhalten.  Die  Allozimmtsäure  geht  in  alkoholischer  Lösung  mit  Bromzink 
behandelt  in  künstliche  Isozimmtsäure  über  und  liefert  mit  Chlor  und 
Brom  von  dem  Zimmtsäurediclilorid  und  Zimmtsäuredibromid  verschiedene 
Additionsproducte : Allozimmtsäuredichlorid  und  Al  lozimmtzsäuredibromid 
(S.  251).  Conc.  Schwefelsäure  wandelt  die  drei  labilen  Modiflcationen  in 
gewöhnliche  Zimmtsäure  um. 

Setzt  man  eine  Lösung  von  Allozimmtsäure  in  Benzol  dem  Sonnen- 
licht aus,  so  geht  die  Allosäure  allmählich  in  gewöhnliche  Zimmtsäure 
über.  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Jod  befördert  diese  Umwandlung 
wesentlich  (B.  28,  1446). 


272 


Substituirte  Zimmtsäuren. 


Die  „natürliche  Isozimmtsäure“  verwandelt  sich  ebenfalls  unter  dem 
Einfluss  kleiner  Mengen  Jod,  oder  durch  Sonnenlicht,  durch  Aufkochen  und. 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  260°  in  gewöhnliche  Zimmtsäure  (B.  23,  516). 

Ausserdem  sind  in  den  isomeren  Truxillsäuren  (s.  d.)  vier  poly- 
mere Diz  immtsäuren  bekannt  geworden,  in  denen  wahrscheinlich  Di- 
phenyltetramethvlendicarbonsäuren  vorliegen. 

a-Aiiii(lo/.iiiinitsaure  C6H5.CH:C(NH2).C02H  zersetzt  sich  bei  240°  bis 
250°,  bei  raschem  Erhitzen  unter  Bildung  von  Phenylvinylamin.  Ihr  salz- 
saures Salz  wird  durch  Erhitzen  ihres  Benzoyllactimids  mit  Salzsäure  auf  120®' 
erhalten.  Die  Säure  selbst  lässt  sich  durch  Natriumacetat  oder  Soda  aus 
dem  Chlorhydrat  abscheiden.  a-Acetamidozimintsiiure  CgHg.CHiC^NHCOCHg). 
C02H  -f-  2H20  schmilzt  wasserfrei  bei  190°  unter  Zersetzung.  Sie  entsteht 
aus  dem  Acetlactimid  mit  Natronlauge. 

a-Acetaniidozinuntsäurelactiniid  ^>ncoch3|  Schmp.  146°,  entsteht 

CßHs.CHtC 

aus  o-Amidophenylmilchsäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  aus  Glycocolly 
Benzaldehyd,  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid. 

CO 

a-Beiizoylnmidoziiuiiitsäurelactimid  • ^xcocoHr,  schmilzt  bei  165°. 

c6h5.ch:c 

Es  entsteht  durch  Condensation  von  Hippursäure  und  Benzaldehyd  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat;  s.  Phenylbrenztraubensäure  S.  255. 
Durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Alkalien  geht  das  Lactimid  in  die  n-Ben- 
zoylaniidozimnitsäure  über,  die  sich  bei  275°  unter  Bildung  von  Plienyl- 
aethylaldehyd  zersetzt  (A.  275,  1;  284,  36). 


Im  Benzolrest  monosubstituirte  Zimmtsäuren  sind  isomer  mit 
den  entsprechenden  in  der  Seitenkette  monosubstituirten  Zimmtsäure- 
abkömmlingen. 

1 . Monohalogenzimmtsäuren  sind  von  den  drei  Nitrozimmt- 
säuren  ausgehend  dargestellt  worden  (B.  16,  2040;  18,  961;  25,  2109). 

o-,  m-,  p-Chlorzimmtsäure  schmelzen  bei  200°,  176°  und  241®. 

o-  und  m-Broinziiiiintsäure  schmelzen  bei  212®  und  178°. 

0-  m-,  p-Joclzimmtsiiure  schmelzen  bei  213®,  181®  und  255®. 

2.  Nitrozimmtsäuren.  Durch  Einträgen  von  Zimmtsäure  in 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewr.  1,5  entstehen  neben  p-Nitrozimmtsäure 
60  pct.  ö-Nitrozimmtsäure,  die  sich  durch  die  geringere  Löslichkeit  des 
Aethylesters  der  p-Nitrosäure  in  Alkohol  bequem  voneinander  trennen 
lassen.  Durch  Verseifung  der  reinen  Aethylester  mittelst  Natriumcarbonat 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  die  reinen  Säuren  (A.  212,  122y 
150;  221,265).  Ferner  können  die  drei  isomeren  Nitrozimmtsäuren  aus 
den  drei  Mononitrobenzaldehyden  (S.  176)  mit  der  Pe r kin’schen  Reaction 
(S.  269)  gewannen  werden: 

o-,  m-,  p-Mtrozinimtsänre  schmelzen  bei  240®,  197®  und  286®. 

o-,  m-,  p-Xitrozimmtsäureaethylester  schmelzen  bei  44®,  78®,  138®. 

Durch  Oxydation  gehen  die  drei  Nitrozimmtsäuren  in  die  drei 
Nitrobenzaldehyde  (S.  176)  und  Nitrobenzoesäuren  (S.  201)  über.  Mit  Brom 
vereinigen  sich  o-  und  p-Nitrozimmtsäure  und  ihre  Ester;  s.  S.  251  und 
Nitrophenylpropiolsäuren. 


3.  Amidozimmtsäuren  können  aus  den  drei  Mononitrozimmt- 
säuren  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  werden;  vorthe.il- 
hafter  erfolgt  die  Reduction  mit  Ferrosulfat  in  alkalischer  Lösung  (B.  15r 
2294;  A.  221,  266). 


Substituirte  Zimmtsäuren.  Carbostyril. 
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o-,  m-,  p-Amidozimintsäiire  schmelzen  bei  158°,  181°  und  176°.  Durch 
Kochen  ihrer  Diazoverbindungen  mit  Halogenwasserstoffsäuren  sind  die 
oben  beschrieben  Halogenzimintsäuren,  durch  Kochen  mit  Wasser  o-,  m-, 
p-Cumarsäure  (S.  276,  278)  erhalten  worden. 

Abkömmlinge  der  o-Amidozimmtsä u r e.  o-Amidoziinintsäurc- 
aethylester,  Schmp.  77°,  bildet  hellgelbe  Nadeln.  Er  entsteht  durch  Re- 
duction  von  o-Nitrozimmtsäureaethylester  in  Alkohol  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (B.  15,  1422). 

O-Aethylamidozinimtsaure  C2Hg.NH.CgH4CH:CH.CC>2H,  Schmp.  125°, 
aus  o-Amidozimmtsäure  mit  Jodaethyl  und  alkohol.  Kalilauge  (B.  15,  1423). 

Benzoyl-o-amidozimmtsäure  CgH5C0.NH.C6H4CH:CH.C02H,  Schmp.  192°, 
entsteht  aus  N-Benzoyltetrahydrochinaldin  durch  Oxydation  (B.  25,  1263). 

Carbostyrilbildung.  Abweichend  von  dem  Verhalten  der 
o-Amidoliydrozimmtsäure  zeigt  die  freie  o-Amidozimmtsäure  beim  Erhitzen 
für  sich  keine  innere  Anhydridbildung,  sie  verhält  sich  ähnlich  wie  die 
o-Cumarsäure.  Die  innere  Anhydridbildung  erfolgt  aber  beim  Erhitzen 
von  o-Amidozimmtsäure  mit  Salzsäure  (B.  13,  2070)  oder  50 pctiger  Schwe- 
felsäure (B.  18,  2395).  Das  so  entstehende  Anhydrid  ist  das  von  Cliiozza 
1852  durch  Reduction  der  o-Nitrozimmtsäure  mit  Schwefelammonium  ent- 
deckte Carbostyril,  welches  man  sowohl  als  Lactam  wie  als  Lactim  auf- 
fassen kann : 

T . r 1 „ „ f[l]cH:cH  , (F1]ch:ch 

Eactamtormel  c6h4  - Lactimformel  c6h4  : . 

1[2]nh.co  1[2]n  : c(oh) 

Nach  der  zweiten  Formel  ist  das  Carbostyril  nichts  anderes  als  a-Oxy- 
cliinolin,  womit  seine  anderen  Bildungsweisen  und  seine  Umwandlungs- 
reactionen  in  Einklang  stehen.  Es  wird  daher  erst  später  bei  dem  Chi- 
nolin abgehandelt,  ebenso  wie  die  von  beiden  Formeln  sich  ableitenden 
Alkylverbindungen. 

4.  o-Mtrosoaetliylanndozimintsäure  N0.N(C2H5).CßH4CH:CH.C02H 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  150°,  entsteht  aus  o-Aethylamidozimmtsäure. 
Siehe  auch  Aethylisindazolessigsäure. 

5.  o-Hydrazinzimnitsänre  NH2NH.C6H4CH:CH.C02H  schmilzt  bei  171° 
unter  Zersetzung  in  Indazol  c6h4<^tHjH  (s.  d.)  und  Essigsäure.  o-Sulfo- 

hydrazinzimmtsänre  SC^H.NH.NH.Cg^CHlCH.CC^H,  aus  o-Diazozimmtsäure- 
chlorhydrat  mit  Natriumsulfid.  Sie  zerfällt  beim  Behandeln  mit  heisser 
Salzsäure  in  die  o-Hydrazinzimmtsäure  und  o-IIydrazinzinuntsäiirelactani 

c-!H‘f5S3'-°  Schmp.  127°  (A.  221,  274). 

6.  S u 1 f o zimmtsäuren  entstehen  aus  der  Zimmtsäure  mit  rau- 
chender Schwefelsäure  (A.  173,  8);  die  m-Verbindung  ist  aus  m-Benzalde- 
hydsulfosäure  (S.  177)  kernsynthetisch  erhalten  worden. 

Sowohl  in  der  Seitenkette  als  im  B e n z o 1 r e s t substituirte 
Zimmtsäuren.  a-  und  /5-Nitro-o-amidoziimntsäure,  Schmp.  240°  und  254°, 
aus  o-Amidozimmtsäure.  a,m-Dinitroziinnitsänre  N02[3]CgH4.CH:C(N02)C02H, 
aus  m-Nitrozimmtsäureester  mit  Salpeterschwefelsäure  (A.  229,  224).  a,p- 
Dinitrozimmtsäiire,  \>-NitropJienyl-a-nitroacrylsliure,  aus  p-Nitrozimmtsäure 
(A.  229,  224).  Siehe  auch  <w,p-Dinitrophenylaethylen  (S.  262)  und  p-Amido- 
phenylalanin  (S.  248). 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl. 
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Homologe  Zimmt, säuren.  Atropasäure. 


Homologe  Zimmtsäuren.  Im  Benzolrest  alkylsubstituirte 
Zimmtsäuren  entstehen  durch  Condensation  alkylirter  Benzaldehyde  mit 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid.  Aus  den  drei  Tolylaldehyden : 
o-,  m-,  p-Methylzimmtsäure,  ß,o-,  m-,  p -Tolylacrylsäure,  Sclirnp.  169°,  115° 
und  196°.  Aus  Cuminol:  p-Cumenylacrylsäure  (CHs^CHl^JCßH^CHiCH.CC^H, 
Schmp.  158°.  Sie  giebt  beim  Nitriren,  neben  der  p-Nitrosäure,  o-Nitro- 
cumenylacrylsäure,  die  dieselben  Umwandlungsreactionen  zeigt,  wie  die 
o-Nitrozimmtsäure  (B.  19,  255). 

a-  Alkylsubstituirte  Zimmtsäuren  entstehen  durch  Con- 
densation von  Benzaldehyd  mit  propionsaurem,  oder  mit  buttersaurem 
Natrium  und  Essigsäureanhydrid  (A.  227,  57). 

a-Methylzimmtsäure,  a-Benzalpropionsäure,  ß-Phenyimethacryl- 
säure  CGH5.CH:C(C1I3)C02H,  Schmp.  78°,  Sdep.  288°,  bildet  sich  auch 
aus  Propionsäurebenzylester  mit  Natrium  (B.  20,  617).  Phenylangelikasäure, 
a-Aethyl  zimmt  säure,  a-Benzal-n-butter  säure  C6H5.CH:C(C2H5)C02H, 

Schmp.  104°  (B.  23,  978). 


Höhere  co-Phenyl-n-olefincar bonsäuren  entstehen  aus 
Lactoncarbonsäuren  unter  Abspaltung  von  C02  beim  Erhitzen  und  durch 
Keduction  von  Phenyldiolefincarbonsäuren. 

Phenylisocrotonsäure,  ß-Benzalpropionsäure  C6H5.CH:CH.CH2.C02H 
schmilzt  bei  86°,  siedet  bei  302°  unter  theilweisem  Zerfall  in  Wasser  und 
a -Naphtol.  Sie  entsteht  durch  Abspaltung  von  C02  und  Umlagerung  aus 
Phenylparaconsäure  (S.  258)  und  aus  Phenyltrimethylentricarbonsäure  (B.  25, 
1155)  beim  Erhitzen.  Mit  Bromwasserstoff  verbindet  sie  sich  zu  y-Phenyl- 
y-brombuttersäure,  die  mit  Sodalösung  behandelt,  Phenylbutyrolacton  bildet, 
in  das  die  Phenylisocrotonsäure  auch  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
geführt werden  kann  (S.  250).  a-  u.  /?-Metliylplieny)isocrotonsäur,e,  Schmp.  110° 
und  112°  (A.  255,  262).  Hydrociimftiiienylacrylsäure  CßHg.ClUpCIBCH.CH^. 
CO.,H,  Schmp.  31°,  entsteht  aus  Cinnamenylacrylsäure  (S.  281)  durch  Na- 
triumamalgam. Bemerkenswerth  ist  der  Uebergang  von  Plienylisocroton- 
säure  und  Hydrocinnamenylacrylsäure  in  isomere  Säuren  unter  Verschiebung 
der  doppelten  Bindung  beim  Kochen  mit  Natronlauge  (A.  283,  309): 

C6H5.CH:CH.CH2C02H > C6H5.CH2.CH:CH.C02H 

a/?-Phenylcrotonsäure,  Schmp.  65°. 


C6H5.CH2.CH:CH.CII2C02H  C6H5.CH2.CH2.CH:CH.C02H 

a^-Phenylpropylidcnessigsäurc,  Schmp.  104(l. 


Atropasäure',  a- Phenylacrylsäure  c6h5c^°22h,  Schmp.  106°.  Diese 

mit  der  gewöhnlichen  Zimmtsäure  structurisomere  • Säure  entsteht  aus 
Tropasäure  (S.  247)  und  aus  Atrolactinsäure  (S.  247)  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  oder  Barythydrat.  Sie  ist  in  kaltem  W asser  schwer  löslich,  mit 
den  Wasserdämpfen  flüchtig,  leicht  löslich  in  Aethor,  Schwefelkohlenstoff 
und  Benzol.  Mit  Chromsäuremischung  oxvdirt  bildet  sie  Benzoesäure, 
mit  Aetzkali  verschmolzen  a-Toluylsäure  und  Ameisensäure.  Durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  geht  sie  in  Hydratropasäure  (S.  187),  "von 
Chlor-  und  Brom  Wasserstoff  in  a-  und  ß-Halogenhydratropasäuren  (S.  247) 

über.  , . 

Durch  andauerndes  Schmelzen,  oder  durch  Erhitzen  mit  *'  asser 

oder  Salzsäure  wird  die  Atropasäure  in  zwei  polymere  Isatropasäuren, 
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Diatropasäuren  (C0H8O2)2,  Schmp.  237°  und  206°,  umgewandelt,  die  zu 
•der  Atropasäure  wohl  in  einem  ähnlichen  Yerhältniss  stehen,  wie  die 
Truxillsäuren  zur  Zimmtsäure  (B.  28,  137). 

Metliylatropasäure  c6hs.c^£°^H3,  Schmp.  135°,  entsteht  aus  Phenyl- 
essigsäure und  Paraldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  (B.  19,  R.  251). 


7.  Oxyphenylolefincarbonsäureii. 

A.  Monoxyplienylolefincarbonsäuren.  Bildungsweisen: 
■Oxyphenylolefincarbonsäureii  entstehen  1)  aus  den  entsprechenden 
Amidophenylolefincarbonsäuren  durch  Kochen  der  Diazoverbin- 
dungen mit  Wasser  (B.  14,  479),  2)  kernsynthetisch  aus  Phenolalde- 
hyden durch  Erhitzen  mit  den  Natriumsalzen  und  Anhydriden  der 
Fettsäuren  (Perkin’sche  Reaction  S.  269,  274). 

Zu  den  inneren  Anhydriden  oder  «5-Lactonen  der  o-Oxyzimmt- 
säure,  den  sog’.  Cumarinen,  führen  folgende  Kernsynthesen  (v.  Pech- 
mann): 3)  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  und  Aepfel- 
säure,  wobei  wahrscheinlich  zunächst  der  Halbaldehyd  der  Malon- 
säure  sich  bildet  und  mit  dem  Phenol  condensirt. 

4)  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  und  Acetessig- 
-ester  oder  Monalkylacetessigester : 


3) 


c8h4 


(H  -f  co>h.ch(oh).ch2 
Io'h  hoco 


— 2&0-CO 

— > 

— h2o 


C6H4 


f[l]CH:CH 

l [2]o — co 


Cumarin 


4) 


(H  + CH4.CO.CHq 

CßHi 

lO  H C2H5O  CO 


— HoO 

— > 

— C2HsOH 


c6h4 


([1]c(ch3):ch 
l[2]o co 


/?-Methylcumarin. 


Die  Anfangsglieder  der  Oxyphenylolefinmonocarbonsäuren  sind 
'die  Monoxyzimmtsäuren,  die  aus  den  drei  Amidozimmtsäuren  nach 
Bildungsweise  1)  entstehen.  Besonders  wichtig  ist  die  o-Oxy zimmt- 
säure oder  o-Cumarsäure,  der  das  ALacton:  Cumarin  entspricht. 
Behandelt  man  das  Cumarin  mit  Basen,  so  entstehen  Salze,  die  mit 
den  o-cumarsauren  Salzen  isomer  sind  und  aus  diesen  Salzen  wer- 
den isomere  Dialkyläther  erhalten. 

Man  bezeichnet  die  Salze  und  Aether  des  Cumarins  auch  als  n-cu- 
marsaure,  die  Salze  und  Aether  der  o-Cumarsäure  als  /Pcumarsaure  Salze 
und  Aether.  Die  Ursache  dieser  Isomerie  beruht  sehr  wahrscheinlich  darauf, 
dass  in  den  cumarinsauren  Salzen  und  Aethern  der  Lactonring  noch  vor- 
handen ist: 


o-Cumarsäure 

(Ch:ch.co2h 

cgh4 

'oh 

Cumarin 

cgh4 

[CH  : CH 
lo—  co 

o-Cumarsäure- 

fCH:CH.C02CH3 

Cumarinsäure- 

CßH4 

(CH  : CH 

dimethyläther 

CgH4\ 

0CH3 

dimethyläther 

lo—  c(och3)3. 

Substituirt  man  das  in  o-Stellung  zum  Phenolsauerstoff  des  Cumarins 
stehende  Wasserstoffatom  durch  die  Nitrogruppe,  so  lässt  sich  aus  den 
Salzen  die  freie  N i t r o c u m a r in s ä u r e abscheiden,  vor  der  freien  3-Nit.ro- 
-cumarsäure  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  leicht  durch  Abspaltung  von 
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Wasser  in  3-Nitrocumarin  zurückgeht;  beiden  Säuren  entsprechen  Di- 
alkylester : 

3-Nitrocumar-  r„,_  Tr  jch:chco2h  3-Nitrocumarin-  _ r „ /ch:ch 
säure  no2[3]c6h3|oh  säure 

Man  hat  die  Verschiedenheit  der  o-Cumarsäure-  und  der  Cumarin- 
säureäther auch  auf  verschiedene  Lagerung  der  Atomgruppen  im  Raum 
bei  gleichartiger  Structur  zurückfuhren  wollen  (vgl.  I,  41)  : 

hc.cooR  o-Cumarsäure-  hc.co2r  Cumarinsäure- 
dimethyläther dimethyläther 

R0.C0H4.cH  (axialsymmetrisch)  hc.c6H40R  (plansymmetrisch) 


Letztere  Hypothese  lässt  jedoch  das  verschiedene  Verhalten  der 
isomeren  Dimethyläther  der  3-Nitrocumarsäure  und  3-Nitrocumarinsäura 
unerklärt.  Der  3-Nitrocumarsäuredimethyläther  giebt  beim  Verseifen  mit 
Sodalösung  Methyläthersäure,  der  3-Nitrocumarinsäuredimethyläther : 3-Nitro- 
cumarinsäure.  Würde  bei  gleichartigen  Bindungsverhältnissen  der  Unter- 
schied der  beiden  isomeren  Dimethyläther  ausschliesslich  in  der  räumlichen 
Lagerung  beruhen,  so  wäre  das  verschiedene  Verhalten  des  o-Nitrocumarin- 
säuredimethyläthers  weder  voraus-  noch  einzusehen,  während  es  bei  der 
Auffassung  des  o-Nitroeumarinsäuredimethylesters  als  eine  Art  „Kohlen- 
säureester“ selbstverständlich  erscheint  (A.  254,  181): 


N02(31C6H3 


jch:ch.co2ch3 

1ocii3 


■>  NOgCeHsj 


ch:ch.co2h 

och3 


N02[3]CeH3{ 


CH  : CH 

o— c(och3)2 


■> 


N OoC^Hß 


^ch  : CH 

Io— c(oh)2. 


Das  Cumarin  und  seine  Homologen  und  Abkömmlinge  werden  zu 
einer  Gruppe  vereinigt  im  Anschluss  an  die  o-Cumarsäure  abgehandelt. 


o-Oxyzimmtsäure,  o-Cumarsäure  H0[2]C6H4CH:CH.C02H,  Schmp. 
208°,  isomer  mit  Hydrocumarilsäure,  Phenylbrenztraubensäure  u.  a.  in., 
findet  sich  im  Steinklee,  Melilotus  officinalis , neben  o-Hydrocumar- 
säure  und  in  den  Fahamblättern  von  Angrecum  fragans.  Sie  ent- 
steht aus  o-Amidozimmtsäure  (s.  d.)  und  aus  Cumarin  durch  Kochen 
mit  concentrirter  Kalilauge  oder  leichter  mit  Natriumaethylat  (B.  18, 
R.  28;  22,  1714).  Ihre  Acetylverbindung  wird  aus  Salicylaldehyd- 
natrium  und  Essigsäureanhydrid  erhalten  (S.  275). 

Die  o-Cumarsäure  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Sie  bildet  beim  Erhitzen 
kein  Cumarin,  wohl  aber  die  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
oder  Essigsäureanhydrid  entstehende  Acet-o-cumarsäure.  Durch 
Natrium  am  algam  wird  sie  in  o-Hydrocumarsäure  oder  Melilotsäure- 
(S.  219)  verwandelt,  durch  Alkalien  in  Essigsäure  und  Salicylsäure 
gespalten. 

2-Methoxy-7.immt8änre  (ß)  CHgOj^jCßUjfljCILCII.CCLH,  Schmp.  182^, 
entsteht  aus  Salicylaldehydmethyläther  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
anhydrid und  durch  Umlagerung  aus  Methylcumarinsäure  (s.  d.).  Sie  wird 
durch  Natriumamalgam  in  Methyläthermelilotsäure,  mit  Brom  in  Methyl- 
ätherdibrommelilotsäure  umgewandelt.  o-Cnmarsänredimethyläther  ( ß ) CH3O 
[2]C6H4[l]CH:CH.C02CH8,  Sdep.  293°,  aus  dem  Chlorid  der  vorher  be- 
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«chriebenen  Säure  mit  Methylalkohol.  Acet-o-cuinarsäure  CH3CO.O[2]C6H4 
CH:CH.C02H,  Schmp.  149°,  aus  Salicylaldehyd,  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  (B.  20,  284),  s.  Cumarin. 

3-Nitrocumarsäure  ( ß ) N02[3]CßHg[2](0H)CH:CH.C02H  entsteht  bei 
längerem  Erhitzen  des  Dimethyläthers  mit  Natronlauge.  Sie  erleidet 
durch  Erhitzen  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Bromwasserstoff  keine  Zer- 
setzung (Unterschied  von  der  3-Nitroeumarinsäure).  Methyläthersäure, 
Schmp.  193°,  aus  3-Nitrosalicylaldehydmethyläther,  und  aus  dem  Dime- 
thyläther, Schmp.  88°,  mit  Soda  (s.  o.).  Der  letztere  entsteht  aus  dem 
Silbersalz  der  Methyläthersäure  mit  Jodmethyl  (B.  22,  1710). 

Cumarin  c6h4[|^||)h'<^",  Schmp.  67°,  Sdep.  290°,  findet  sich  im 

Waldmeister,  Asperula  odoratci,  in  den  Tonkabohnen  von  Dipterix 
odoratci,  im  Steinklee,  Melilotus  officinalis.  Künstlich  gewinnt  man 
ns  durch  Erhitzen  von  Acet-o-cumarsäure  (B.  10,  287),  dem  Einwir- 
kungsproduct  von  Essigsäureanhydrid  auf  Natriumsalicylaldehvd 
(A.  147,  230)  oder  von  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  auf 
Salicylaldehyd  (Perkinsen.,  B.  8,  1599).  Es  besitzt  den  Wohlgeruch 
des  Waldmeisters  und  wird  in  der  Parfümerie  zur  Darstellung  von 
Waldmeisteressenz  verwendet. 


Cumarin  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aetlier.  In  Kalilauge  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe,  wobei 
•zunächst  cumarinsaures  Kalium  entsteht,  aus  dem  schon  C02  Cumarin  ab- 
scheidet. Beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  geht  es  in  cumarsaures  Ka- 
lium über.  Durch  Natriumamalgam  wird  es  in  wässeriger  Lösung  zu 
Melilotsäure  (S.  219)  reducirt.  Es  verbindet  sich  mit  Cyankalium  (A.285,  384). 

Cumarinmononiethylestersänre,  Schmp.  88°,  und  Cnmarinsäurediiuetliyl- 
-ester,  Sdep.  275°  (Constitution  s.  o.  S.  275),  entstehen  durch  Erhitzen  von 
Natriumcumarin  mit  Jodmethyl  auf  150°.  Beide  Verbindungen  gehen  beim 
Erhitzen  in  die  entsprechenden  o-Cumarsäureabkömmlinge  über.  Die  Me- 
thyläthersäure verwandelt  sich  auch  im  Sonnenlicht,  in  alkoholischer  Lö- 
sung ausgesetzt,  in  die  isomere  2-Metlioxy-zimmtsäure.  Cumaroxim,  Schmp. 
131°  (B.  19,  1662),  entsteht  aus  Thiocumarin  mit  Hydroxylamin. 


Cumarinbroinid  C9H602Br2,  Schmp.  105°,  entsteht  aus  Cumarin  mit 
Brom  in  CS2,  giebt  mit  alkoholischer  Kalilauge  a-Bromcumarln  CöHi  jj:*) ^ ^ , 
durch  Kochen  beider  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  ClMiarilsältre 
(s.  d.).  Thiocumarin  Schmp.  101°,  goldgelbe  Nadeln,  aus  Cu- 

marin, oder  o-Cumarsäure  mit  P285  (B.  19,  1661). 

3-Nitrocuiiiarinsäure  NOi[3iCgHg||g|^H (?)  schmilzt  rasch  erhitzt  unter 

Abspaltung  von  Wasser  bei  150°  und  geht  bei  gelindem  Erwärmen  mit 
Wasser  oder  Alkohol  in  ihr  Anhydrid:  3 -Nitro cumarin  über,  aus  dem 
sie  beim  Kochen  mit  Soda  entstellt.  Sie  bildet  lange  gelbe  Prismen.  Aus 
dem  Silbersalz  und  .Jodmethyl  wird  der  3-üitrocumarinsäuredimethyläther 

-N o2(3]c6h3 { c h y (?).  Constitution  s.  S.  275  u.  276. 


Homologe  Cumarine.  a-Alky lcumarine  wurden  nach  Bildungs- 
weise 2)  (S.  277)  unter  Anwendung  von  Propionsäure-,  Buttersäure-,  Iso- 
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valeriansäureanhvdrid  und  den  Natriumsalzen  gewonnen:  /?- Alkylcuma- 
rine aus  Phenolen  und  Acetessigester  mit  Schwefelsäure  (B.  17,  2188)  nach 
Bildungsweise  4)  (S.  275).  Aus  den  a-Alkylcumarinen  wurden  mit  P2S5 : 
a-Alkylthiocumarine  (S.  277)  und  aus  diesen  mit  Hydroxylamin:  a-Alkyl- 
cumarinoxime  (S.  277)  bereitet  (B.  24,  3459),  deren  Schmelzpunkte  den 
Schmelzpunkten  der  a-Alkylcumarine  selbst  hinzugefugt  sind : 


a-Methylcmnarin  . 
/?- Methylcumarin  . 
a-Aethylcumarin  . 
p,/?-I)imethylcu  marin 
a-Isopropylcumarin 


SchmP-  90°  (Th-  122°i  0x-  166°)^ 

rc(cHs):cH  1Or0 

CßIMo 7o  » 125  ’ 

,ci^:c(coH5)  ^ 71o  (Th.  930.  0x.  157°). 

148°. 

54°  (Th.  81°;  Ox.  171°). 


c6h4 


„ fC(CHs):CH 
CH3[4]C6H8j  _ 


CO 


jCh:c.ch(ch3)2 

'O— CO  ” 


m-Cumarsiiure  H0[3]C6H4.CH:CH.C02H,  Schmp.  191°,  wurde  aus  m- 
Amidozimmtsäure  und  aus  m-Oxybenzaldehyd  dargestellt  (B.  15,  2049,  2297). 
Jiitro-m-caniarsäuren  s.  B.  22,  292.  6-Ainido-m-cumarsanre,  aus  o-Nitrozimmt- 
säure  durch  Elektrolyse  (B.  27,  1936). 

p-Cnmarsäure  H0[4]Cf)H1.CH:CH.C02H,  Schmp.  206°,  entsteht  aus 
p-Amidozimmtsäure,  aus  p-Oxybenzaldehyd,  durch  Kochen  von  Aloeauszug 
mit  Schwefelsäure  (B.  20,  2528)  und  durch  Spaltung  des  Glycosids  Naringin 
(s.  d.).  Mcthyl-p-cuniarsäure,  Schmp.  154°,  aus  Anisaldehyd. 

Die  Phenolalkyläther  der  Cumarsäuren  bilden  bei  der  Einwirkung" 
von  Bromwasserstoff  und  dann  von  Sodalösung  durch  Abspaltung  von  C02 
Aether  ungesättigter  Phenole,  s.  0-  und  p-Vinylanisol  S.  263,  ähnlich  wie 
Styrol  aus  /?-Bromhydrozimmtsäure  entsteht  (S.  261). 

ß.  Dioxyphenylolefincarboiisäiiren.  Von  den  bekannten  Di- 
oxyzimmtsäuren  sind  die  Kaffeesäure  oder  3,4-Dioxyzimmtsäure, 
die  der  Protocatechusäure  (S.  220)  entspricht,  und  die  Umbellsäure 
oder  2,4-Dioxyzimmtsänre  die  wichtigsten,  da  sie  selbst,  oder  ein- 
fache Abkömmlinge  von  ihnen,  sicli  in  Pflanzen  finden,  oder  als 
Spaltungsproducte  von  Pflanzenstoffen  auftreten,  und  die  3-Methyl- 
kaffeesäure  oder  Ferulasäure  in  das  werth  volle  Vanillin  (S.  212)  um- 
gewandelt werden  kann. 


K a ffeesä ure,  ß-, 3, 4- Dioxy phenyl acrylsäure,  3,4 -Di oxyzimmtsäure 
und  ihre  Methyl-  und  Methylenäthersäuren  gehen  durch  Keduction  in 
Hydrokaffeesäuren  und  deren  Aethersäuren  (S.  223),  durch  Oxydation  in 
Protocatechusäure  und  deren  Aether  über.  Oxydirt  man  die  Acetverbin- 
dungen  der  beiden  Methylätherkaffeesäuren  mit  Kaliumpermanganat,  so 
entstehen  zunächst  die  Aeetverbindungen  der  beiden  Methylätherproto- 
catechualdehyde.  Aus  dem  Protocatechualdehyd  und  seinen  Aethern  sind 
die  Kaffeesäuren  und  ihre  Aethersäuren  mit  Hülfe  der  Perkin’schen  Re- 
action  (S.  269)  synthetisch  dargestellt  worden.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat geben  Kaffeesäure  und  ihre  Aethersäuren:  Protocatechusäure  und 
Essigsäure: 


rfl]CHXH.C02H 
c6h3  [3joh 
1[4Joh 

Kaffeesäure,  Schmp.  213° 


c6h3 


1]ch:ch.co2h 
3]OCHg 
l [4J0H 

Ferulasäure,  Schmp.  169°, 
giebt  Vanillin. 


dl]CHXHC02H 

c6h3  [3]oh 
1[4]och3 

Isoferulasäure,  Schmp.  228°, 
giebt  Isovanillin. 


Ferulasäure.  Umbelliferon. 
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(B. 
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Die  Kaffeesäure  entsteht  beim  Kochen  von  Kaffeegerbsäure  (S.  225) 
mit  Kalilauge,  sie  findet  sich  im  Schierling,  Gicuta  virosa  (B.  1<,  1922). 
Eisenchlorid  bringt  in  ihrer  Lösung  eine  grüne  Färbung  hervor,  welche 
auf  Zusatz  von  Soda  dunkelroth  wird. 

Ferulasäure,  m-Methoxy-y-oxyzimmtsäure  findet  sich  im  Harze 
von  Asa  foetida  und  ist  aus  Vanillin,  sowie  aus  m-Methoxy-p-nitrozimmt- 
säure,  dem  Einwirkungsproduct  von  Salpetersäure  auf  m-Methoxyzimmt- 
säureäther  (B.  18,  R.  682)  erhalten  worden.  Acetverbindung  Schrnp.  19b  . 

isoferuiasäure,  m-Oxy-y-niethoxyzimmtsäure , Hesperitin säure  ist 
zuerst  durch  Spaltung  des  'Glycosides  Hesperidin  (s.  d.)  erhalten  worden. 
Beide  Methyläther  können  auch  durch  theil weise  Methylirung  der  Ivaffee- 
säure  erhalten  werden,  wobei  hauptsächlich  Isoferuiasäure  entsteht.  Acet- 
verbindung Schmp.  199°. 

Dimetliylkaffeesäure  (CH30)2[3,4]C6H3CH:CH.C02H,  Schmp.  181 

11  959) 

' Piperonylacrylsäure  (CH202)[3,4]C6H3CH:CH.C02H,  Schmp.  232« 

13  757) 

’ Diacetkaffeesäure  (CH3C02)2[3,4]C6H3CH:CH.C02H,  Schmp.  190° 

11  686) 

a-Hoiiiokaffeesäure,  3,4 -Dioxy-a-methylzimmtsäure,  Schmp.  193«;  ihre 
Monomethyläthersäure,  die  Homoferulasäure  (CH30)(0H)[3,4]C6H3CH:C(CH3) 
COOH,  Schmp.  168°,  giebt  beim  Glühen  mit  Kalk  Isoeugenol  (S.  2bö) 

(B'  l0>  «~Hy(lropiperiiisä«re  (CH202)[3,4]CGH3CH2.CH :CH.CH2C02H,  Schmp 
78°,  entsteht  aus  Piperinsäure  (S.  281)  mit  Natriumamalgam.  Sie  wandelt 
sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge  (S.  274)  in  /?-Hydropiperinsäure  (CH2Ü2) 
[3,4]C6H3.CH2.CH2.CH:CH.C02H,  Schmp.  131°,  um.  Die  />-8aure  gicbt  mit 
Natriumamalgam  die  sog.  Piperhy dronsäure  (CH202)|_3,4JC6H3|CH2J4 
6) d H S cli ni p 98^ 

’ Uiubeilsäure,  2,i-Dioxyzimmtsäure  (HO)2[2,4]C6H3.0H:CH.CO2H  zer- 
setzt sich  gegen  240°.  Sie  entsteht  durch  Kochen  mit  Kalilauge  aus 

Umbelliferon,  4 -Oxycumcirin  H0,ncßH3|W^f  Schmp.  240°.  Es  finden 

sich  in  der  Rinde  des  Seidelbastes,  Dapline  mezereum,  und  entsteht  bei 
der  Destillation  verschiedener  Umbelliferenharze,  wie  Galhanum  und  Asa 
foetida.  Synthetisch  entsteht  es  aus  /3-Resorcylaldehyd  nach  Bildungs- 
weise 2)  (S.  275)  und  aus  Resorcin  mit  Aepfelsäure  nach  Bildungsweise  3) 
(S.  275).  Es  riecht  ähnlich  wie  Cumarin,  verhält  sich  ebenso  gegen  Kali- 
lauge. Seine  Alkyläther  zeigen  ähnliche  Isomerieerscheinungen,  wie  sie 
im  Anschluss  an  o-Cumarsäure  und  Cumarin  (S.  275)  erörtert  vuiden 
(B.  19,  1778). 

^-Metiiyiumbciiiferon,  4 -Oxy-ß-methylcumarin,  Resocyanin 


HO(4)C6H3 


([i]c(ch8):ch  Schm  185o  entsteht  aus  Resorcin  und  Acetessigester 

oder  Acetylcyanessigester  mit  Schwefelsäure  (B.  2b,  R.  314).  Siche  auch 
Resacetophenon  S.  213. 

a^-Dimetliylumbelliferon,  Schmp.  256°  (B.  16,  212  0.  Die  entspre- 
chenden Körper  wurden  aus  Orcin  nach  Bildungsweisen  •>)  und  4)  (S. 
erhalten  (B.  17,  1649,  2188). 

3-Oxycuniarin,  Schmp.  280—285°  unter  Zersetzung,  und  o-Oxycumarin, 
Schmp.  249°,  entstehen  durch  Behandlung  von  Brenzcatechin  und  von 
Hydrochinon  mit  Aepfelsäure  und  Schwefelsäure  (B.  18,  R.  o3o). 
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C.  Trioxyzimintsäuren.  Innere  Anhydride,  <5-Lactone  von  Trioxy- 
zimmtsäuren  sind  das  Daphnetin,  3,4 -Dioxy cumarin,  Schmp.  255°,  und 
das  Aesculetin,  4,5 -Dioxycuviarin,  die  aromatischen  Spaltungsproducte  der 
isomeren  Glycoside  Daphnin  (s.  d.)  und  Aesciilin  (s.  d.).  Die  diesen  Dioxy- 
cumarinen  entsprechenden  Trioxyzimintsäuren:  Aesculetinsäure  und  Daphmetiu- 
säure  sind  nur  in  Form  von  Aethersäuren  und  Aetherestern  bekannt.  Die 
I riaethyläther  geben  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat:  Triaethoxy- 
benzoesäuren,  die  durch  Abspaltung  von  CO.>  in  Triaethoxvbenzole  über- 
gehen (B.  15,  2082;  17,  1086;  20,  lil9). 

D.  I etraoxyzimilltsäureil.  Im  Fraxetin,  Schmp.  227°,  dem  aroma- 
tischen Spaltungsproduct  des  Glycosides  Fraxin  (s.  d.),  liegt  der  Mono- 
methyläther eines  Trioxycumarins  vor.  Auch  synthetisch  dargestellte  Iso- 
mere des  Fraxetins  sind  bekannt  (B.  27,  R.  130). 

8.  Phenylacetylencarbonsäureii.  Die  der  Propiolsäure  ent- 
sprechende Phenylpropiolsäure  ist  wichtig-  wegen  ihren  genetischen 
Beziehungen  zum  Indigo  und  Isatin. 

Phenylpropiolsäure  C6H5.C:C.C02H,  Schmp.  136°,  entsteht  aus 
a-  und  /?-Bromzimmtsäure  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  aus 
Phenylacetylennatriuin  (S.  263)  mit  C02  (1870  Glaser,  A.  151,  140), 
aus  cu-Bromstyrol  (S.  262)  mit  C02  und  Natrium.  Man  gewinnt  sie 
aus  dem  Dibromid  des  Zimmtsäureaethylesters  (S.  251)  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali.  Mit  Wasser  auf  120°  erhitzt,  zerfällt  sie  in 
Phenylacetylen  und  C02.  Durch  Addition  von  Wasserstoff  aus  Na- 
triumamalgam geht  sie  in  Hydrozimmtsäure  (S.  187),  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig,  oder  Natrium  und  Alkohol  in  Zimmtsäure  (B.  22,  1181) 
über,  durch  Addition  von  Chlor-  und  Bromwasserstoff“  g'iebt  sie 
^-Halogen-  und  Allo-/?-halogenzimmtsäure  (S.  271).  Sie  verbindet 
sich  mit  Halogenen  zu  Phenyldihalogenacrylsäuren  (S.  271),  mit  Hy- 
drazinhydrat und  Phenylhydrazin  zu  3 -PJienylpyrazolon  (s.  d.)  und 
1,3 -Diplienylpyrazolon  (B.  27,  783),  mit  Natriummalonsäureester  zu 
einer  Tricarbonsäure,  die  durch  C02- Abspaltung:  Phenylglutacon- 
säure  (S.  286)  liefert  (B.  27,  R.  163). 

Phenylproplolsäureaetliylester  C6H5C:C.C02C2H5,  Sdep.  260° 
bis  270°,  geht  leicht  in  Benzoylessigester  (S.  255)  über. 

Chlorid  Sdep.  131°  (25mm).  Amid  Schmp.  99°  (B.  25,  3537). 

o-Nitropheiiylpropiolsäure  zersetzt  sich  bei  156°,  sie  entsteht 
aus  dem  Dibromid  des  o-Nitrozimmtsäureesters  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  (Baeycr,  A.  212,  140).  Beim  Kochen  mit  Wasser 
zerfällt  sie  in  C02  und  o-Nitrophenylaeetylen,  durch  Kochen  mit 
Alkalien  entsteht  Isatin.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
die  o-Nitrophenylpropiolsäure  unter  Umwandlung  in  die  isomere 
Isatogensäure,  die  sogleich  in  C02  und  Isatin  zerfällt.  Ihr  Silber- 
salz explodirt  heftig  beim  Erhitzen. 

Beim  Erwärmen  mit  alkalischen  Reductionsmitteln, 
wie  Traubenzucker  und  Kalilauge  oder  xanthogensaurem  Kali, 
auch  durch  Schwefelwasserstoff  und  Eisenvitriol,  geht  sie  glatt 
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in  Indigoblau  (s.  d.)  über  (1880  Baever,  B.  13,  2259).  Trotz  des 
verhältnissmässig  hohen  Preises  wird  daher  die  o-Nitrophenylpro- 
piolsäure  technisch  dargestellt,  um  besonders  beim  Zeug’druck  als 
Ersatz  des  natürlichen  Indigo  zu  dienen. 

o-Nitt-opheuylpropiolsäureaetliylester,  Schmp.  60°,  entsteht  aus  der  Säure 
mit  Alkohol  und  Salzsäure  und  verwandelt  sich  beim  Lösen  in  Schwefel- 
säure in  den  isomeren  Isatogensäureester,  mit  Schwefelammonium  in 
Indoxyl säureester  (B.  11,  1741):  * 


(fllco  . C.C02C2H5  — HgO  f[l]CH:CH.C02C2Hs 

C6HP[2jN<6  ' < CßHÜ[2]N02 

Isatogensäureester  o-Nitrophenylpropiolsäure- 

aethylester. 


([IJc(oh) 

* C6H4\[g]M  >C.COäC2H5 
Indoxylsäureester. 


p-Nitrophenylpropiolsäure  schmilzt  bei  198°  unter  Zersetzung  und  ent- 
steht aus  dem  Dibromid  des  p-Nitrozimmtsäureesters  (s.  o-Nitrosäure). 
Durch  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in  C02  und  p-Nitrophenylacetylen 
(S.  263).  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  auf  100°  bildet  sie  p-Nitro- 
acetophenon  (S.  180).  Ihr  Aethylester,  Schmp.  126°,  geht  durch  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  auf  35°  in  p-Nitrobenzoylessigsäure  (S.  256)  über. 

O-Amidoplienylpropiolsäure  schmilzt  bei  129°  unter  Zersetzung 
in  CO-2  und  o-Amidophenylacetylen  (S.  263).  Sie  entsteht  durch  Reduction 
der  Orthonitrophenylpropiolsäure  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  (B.  16, 
679).  Sie  scheidet  sich  als  gelbliches  Krystallpulver  ab.  Durch  Kochen 
mit  Wasser  bildet  sie  o-Amidoacetophenon  (S.  180). 

Durch  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  y-Chlorcarbostyril,  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  y-Oxycarbostyril,  wobei  eine  ringförmige  Atom- 
schliessung stattfindet  (B.  15,  2147): 

+HC1  /[1]c=c.co2h 

C6ll4i[2]NH2 


c,.u4(^C1-CH>c.0H  <- 


— h2o 


c>Hi(c(oh):ch^coh. 


Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  ihr  HCl-Salz  entsteht  ihr  Diazo- 
chlorid,  das  bei  70°  Cinnolinoxycarbonsäure  (s.  d.)  bildet. 

m-Metliylphenylpropiolsäure  CHg[3]C(;H4.C:C.C02H,  Schmp.  109°  (B. 

20,  1215). 

9.  Phenyldiolefincarbonsäuren  wurden  aus  Zimmtaldehyd  mit 
Hülfe  der  Perkin’schen  Reaction  (S.  269)  erhalten.  Cinnamenylacrylsäure 
C6H5.CH:CH.CH:CH.C02H,  Schmp.  165°.  Nitril,  Sdep.  285°,  aus  Cinna- 
menvlcyanacrylsäure  (S.  285).  o-  und  p-Nitrosäur e,  Schmp.  217°  und 
271®,  wurden  aus  o-  und  p-Nitrocinnamenylaceton  (S.  268)  mit  ClONa  er- 
halten (A.  253,  356).  o-Amidosäure  schmilzt  bei  176°  unter  Zersetzung 
(B.  18,  2332).  Cinnamenylcrotoii-  und  Cinnamenylangelicasäure  schmelzen  bei 
157®  und  126®. 


‘Piperinsäure,  3,4 -Metliylendioxy-cinnamenylacrylsäure  (CH202) 
[3,4]C6H3.CH:CH.CH:CH.C02H,  Schmp.  2i7®,  entsteht  neben  Piperidin  (s.  d.) 
aus  Piperin  (s.  d.)  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung.  Synthetisch 
wurde  sie  aus  Piperonylacrole’fn  (S.  267)  mit  Hülfe  der  Perkin  sehen  Re- 
action dargestellt  und  aus  Piperonylenmalonsäure  (S.  285)  (B.  28,  1190). 
Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  geht  die  Piperinsäure  in  a-  und 
/?-Hydropiperinsäure  (S.  279),  durch  Addition  von  4 Brom  in  Tetrabromid 
über.  Kaliumpermanganat  oxydirt  sie  in  verdünnter  Lösung  bei  0®  zu 
Piperonal  und  Traubensäure  (B.  23,  2372).  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
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hydrat  zerfällt  die  Piperinsäure  in  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Protocatechu- 
säure.  Ihr  Chlorid  liefert  mit  Piperidin  das  Piperin  (s.  d.). 

Geschichte.  Die  Constitution  der  Piperinsäure  wurde  1874  von 
Fittig  und  Mi  e Ick  erkannt,  ihre  Synthese  1894  von  Laden hurg  und 
Scholtz  ausgeführt  (B.  27,  2958). 

a-Methyl-,  a-Aetliylpiperinsäure,  Schmp.  208°  und  179°,  wurden  wie 
die  Piperinsäure  synthetisch  dargestellt  (B.  28,  1187). 


IT.  Verbindungen,  die  man  als  Oxydationsproducte  einkerniger 
aromatischer  Polyalkohole  mit  ungesättigten  Seitenketten 

au  H assen  kann. 


Weit  dürftiger  und  noch  ungleichmässiger  als  die  einkernigen  aro- 
matischen Polyparaffinalkohole  und  ihre  Oxydationsproducte  ist  das  Gebiet 
der  einkernigen  aromatischen  Polyalkohole  mit  ungesättigten  Seitenketten 
und  ihrer  Oxydationsproducte  bebaut.  Vor  allem  fehlen  zur  Zeit  noch 
völlig  die  Alkohole  und  Aldehyde,  von  denen  man  die  hierher  gehörigen 
Carbonsäuren  und  ihre  Abkömmlinge  theoretisch  ableiten  kann.  Eine 
streng  folgerichtige  Gliederung  des  Stoffes  wurde  daher  nicht  eingehalten, 
wenn  auch  im  Grossen  und  Ganzen  die  Anordnung  dieselbe  ist,  wie  bei 
den  Oxydationsproducten  der  einkernigen  aromatischen  Polyparaffinalkohole 
(S.  226— 241,  241-260). 


1)  Phenylenoxy  olefin  carbonsäuren.  Mit  dem  Cumarin  isomer 
sind  die  inneren  Anhydride  oder  Lactone  der  in  freiem  Zustand  nicht  be- 
kannten beiden  denkbaren  o-Vinylalkoholbenzoesäuren : das  Methylen- 
p h t a 1 i d und  das  Isocumarin. 

Methylenphtalid  CgH4  Schmp.  59°,  entsteht  durch  Destillation 

der  Phtalylessigsäure  (S.  286).  Es  riecht  wie  Phtalid.  Sein  Dibromid 
schmilzt  bei  98°.  Dichlormcthylenphtnlid  ^ ^ C Schmp.  128°,  ent- 
steht neben  Tetrachlormethylplitalid  Schmp.  93°,  beim  Einleiten 

von  Chlor  in  ein  Gemisch  aus  Eisessig  und  Phtalylchloressigsäure  (A.  255, 
383;  208,294).  Aethylidenphtalid  c^£vCM  CH*,  Schmp.  64»  (B.  1«.  838). 

Isocuiiiarin  C,H, , 8chmp.  47»,  Sdep.  285»,  entstellt  durch 

Destillation  von  isocumarincarbonsaurem  Silber,  vermischt  mit  Porzellan- 
pulver. Es  ist  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Beim  Erwärmen  mit 
Soda  geht  es  über  in 

Anhydro-o-oxyvinylbenzoesänre  0(CH:CPI[2]C(;H4C02H)2,  Schmp.  183(J, 
die  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160°  das  Anhydrid  0(CH:CH[2] 
C6TLC0)20,  Schmp.  234°,  giebt.  Imid  0(CH:CH[2]C6H4C0)2NH,  Schmp. 
285°,  aus  dem  Anhydrid  mit  alkohol.  Ammoniak  bei  170°  (B.  27,  207). 

Isocarbostyril  c«h4[^^”  , Schmp.  208°,  isomer  mit  Carbostyril 

(S.  273),  das  dem  Isocumarin  entsprechende  Lactam,  entsteht  aus  Isocuma- 
rin durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130°  und  durch  Er- 
hitzen von  Isocarbostyrilcarbonsäure  (S.  286)  oder  ihrem  Silbersalz.  Mit 
Zinkstaub  destillirt  geht  es  in  Isochinolin  (s.  d.)  über  (B.  27,  208). 
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3-Methylisocumarin  cch4 , Schmp.  118°,  entsteht  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  180°  aus  dem  w-Diacetylcyanbenzylcyanid 

IWc-cC00^«,^  Schmp.  135°,  dem  Product  der  Einwirkung  von  Na- 
I[2]cn  cx  7 1 

triumacetat  und  Essigsäureanhydrid  auf  o-Cyanbenzylcyanid  (B.  *27,  831). 

Aus  dem  3-Methylisocumarin  entsteht  mit  Ammoniak  das  entspre- 
chende 3-Methylisocarbostyril,  Schmp.  211°  (B.  25,  3563). 

Ein  Abkömmling  des  Oxyvinylcumarins  scheint  das 

Bergapten  V1  ^H| CGH(ocH;i){^H  (?),  Schmp.  188°,  zu  sein;  es  scheidet 

sich  beim  Stehen  von  rohem  Bergamottöl  aus,  das  durch  Auspressen  der  frischen 
Fruchtschalen  von  Citrus  Bergamia  Bisso  bereitet  wird  (B.  26,  R.  234). 


2)  Phenylenaldehydocar bonsäuren,  p - Aldeliydoziiiimtsäure 
CH0[4]C6H4CH:CH.C02H,  Schmp.  247°,  aus  Terephtalaldehyd  nach  der 
Perkin’sehen  Reaction  (S.  269)  (A.  231,  375). 

2)  Phenylendicarbonsäuren.  o-Zimmtearbonsäure  C02H[2]CGH4 
CH:CH.C02H,  schmilzt  bei  174°,  wobei  sie  sich  in  Phtalidessigsäure  (S.  259) 
verwandelt,  aus  der  sie  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  entsteht.  Sie  wird 
auch  durch  gelinde  Oxydation  von  /?-Naphtol  mit  Kaliumpermanganat  er- 
halten und  geht  durch  weitere  Oxydation  in  o-Carbophenylglyoxylsäure 
(S.  260)  über  (B.  21,  R.  654). 

O-Cyanzinnntsäure  CN[2]CeH4CH:CH.C02H,  Schmp.  252°,  entsteht  aus 
a-Cyanbenzalchlorid  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  und  aus 
o-Amidozimmtsäure  (B.  24,  2574;  27,  R.  262). 

p-Ziinmtcarbonsäure,  nicht  schmelzbar,  sublimirt.  Sie  entsteht  aus 
Terephtalaldehydsäureester  mit  Natriumacetat  und  Essigsäuranhydrid  (A. 

231,  369). 

o-Phonylendiacryl säure  C6H4[l,2](CH:CH.C02H)2,  schmilzt  über  300°. 
Sie  entsteht  aus  o-Xylendichlordimalonsäureester  mit  alkoholischem  Kali 
(B.  19,  435).  p-Phenylendiacrylsäure,  aus  p-Aldehydozimmtsäureester  mit 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (A.  231,  377)  und  aus  p-Xylylen- 
dibromdimalonsäureester. 


4)  Phenylolefink etole.  Oxymetliylenacetophciioii  CGH5.CO.CH:CH 
OH  bildet  aus  seiner  Natriumverbindung  abgeschieden  ein  wenig  beständiges 
Oel.  Seine  Natriumverbindung  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
aethylat  auf  Ameisenester  und  Benzaldehyd.  Früher  wurde  das  Oxy- 
methylenacetophenon  als  Benzoy lacetaldeliyd  (S.  244)  aufgefasst. 
Constitution  der  Oxymethylenverbindungen  s.  I,  312.  Mit  Phenylhydrazin 
geht  es  in  Diphenylpyrazol  (s.  d.)  über,  mit  Hydroxylamin  giebt  es  Ben- 
zoylacetaldoxim  s.  S.  244. 

5)  P li en y 1 o x y o 1 e f i n c a r b o n s äu r en  entstehen  durch  Condensation 
von  aromatischen  Aldehyden  mit  Brenztraubensäure  und  Eisessig.  Oxyine- 
thylenphenylessigester  CH(0H):C(CGH5).C02C2H5  s.  S.  252. 

Plienyl-a-oxycrotonsäurenitril,  Zimvitcddehydcycinhydrin,  CßHg.CH: 
CH.C(OH).CN,  Schmp.  80°,  giebt  beim  Verseifen  mit  conc.  Salzsäure 
/?-Benzoylpropionsäure  (S.  256). 

^-Benzylangelicalacton  c6H5.ch2C<C  — aus Benzyllavulinsaure  (o.  -DO 
durch  Destillation. 


6),  7)  Phenylolefin-  und  -diolefin-a-k e ton  carbo  n sä uren. 
Cinnainylaiiieisensäure  CgH5.CH:CH.C0.C02H,  hellgelbe  gummiartige  Masse. 
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Sie  entsteht  auch  aus  ihrem  Nitril,  dem  bei  140°  schmelzenden  Ciunaniyl- 
cyauid  C6H5.CH:CH.CO.CN  (B.  14,  2472). 

o-Nitrocinuainylameisen  säure  N02[2]C6H4.CH:CH.C0.C02H,  Schmp.1350, 
aus  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Brenztraubensäure.  Sie  wird  durch  Alkalien 
schon  in  der  Kälte  unter  Abspaltung-  von  Oxalsäure  in  Indigo  (s.d.)  verwandelt. 

3,4-Methylendioxycinnamylameiseusre  (CH202)[3,4]C6H3CH:CH.C0.C02H, 
Sclimp.  148 — 150°  und  Piperonylenbrenztraubensäure  (CH202)[3,4]C6H3.CH:CH. 
CH:CH.C0.C02H,  Sclimp.  165 — 167°,  aus  Piperonal  und  Piperonylacrole'in 

8)  Phenylolef  in-/?  -ketoncarbonsäuren  entstehen  durch  Con- 
densation  von  Acetessigester  und  aromatischen  Aldehyden  mittelst  Salzsäure- 
gas (A.  218,  177).  Benzalacetessig-ester  CcHs.cmc^j;®^1^  Sclimp.  59°,  Sdep. 
181°  (17  mm)  (A.  281,  63).  m-Nitroester,  Sclimp.  112°  (B.  26,  R.  448). 
Allylbenzoy lessigester  c6h5.coch<;^^c^?ch  Sclimp.  122°  (B.  16,  2132).  Benzal- 
diaetliylacetessigester  C6H5.CH:CHtc0C(C2H5)2.C02C2H5,  Schmp.  101°. 

9)  Phenylolefin-y-keton carbonsäure n entstehen  durch  Conden- 
sation  1)  von  Aldehyden  und  Ketoncarbonsäuren  mit  Säuren  oder  Alkalien, 
2)  von  Olefindicarbonsäureanhydriden,  wie  Maleinsäure-,  Citraconsäure- 
anhydrid  und  Benzolen  mit  Aluminiumchlorid. 

/?-Benzoylacrylsäure  CßH5.C0.CH:CH.C02H  schmilzt  wasserfrei  bei  96°, 
entsteht  aus  Malei'nsäureanhydrid  (s.  o.),  sowie  aus  Phenyl-y-keto-a-oxy- 
buttersäure  (S.  257)  mit  S04H2.  Tricliloraethylidenacetophenou  CgHg.CO.CH: 
CH.CCI3,  Schmp.  102°,  entsteht  aus  Chloralaeetophenon  (S.  257)  mit  S04H2. 
y?-Benzoylcrot on säure  CßH5.C0.C(CH3):CH.C02H,  Schmp.  113°,  aus  Citracon- 
säureanhydrid  (B.  15,  891). 

/?-Benzallaernlinsäure  c6h5.ch:c<^q2^°211,  Schmp.  125°,  entsteht  durch 

Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Laevulinsäure  in  saurer  Lösung. 
Sie  geht  bei  der  Destillation  in  3-Acetyl-l-naphtol,  bei  der  Oxydation  in 
Phenylitaconsäure,  bei  der  Reduction  in  /?-Benzyllaevulinsäure  (S.  257) 
über.  Mit  Hydroxylamin  giebt  sie  das  neutrale  Lactoxim : Benzallaevoxiiu 

CßHs.cmc^^1^^0,  Schmp.  94°. 

CHs^ 

d-Benzallaevulinsäure  C6H5.CH:CII.C0.CH2.CH2.C02H,  Schmp.  120°, 
entsteht  aus  Benzaldehyd  und  Laevulinsäure  in  alkalischer  Lösung. 
Sie  giebt  bei  der  Destillation  Benzalangelicalacton,  Schmp.  90°  (B.  24,  3202). 

10) ,  11)  P h e n y 1 0 1 efi n-  und  -d i 0 1 e fi n di car b onsäu r en.  Benzalma- 
lonsäure  CßH5CH:C(C02H)2  schmilzt  unter  Bildung  von  Zimmtsäure  und  Allo- 
zimmtsäure  (S.  271).  Sie  entsteht  aus  Benzaldehyd,  Malonsäure  und  Eisessig. 
Ihr  Aethylester,  Sdep.  198°  (13  mm),  entsteht  aus  Benzaldehyd,  Malon- 
säureester und  Salzsäure.  Er  addirt  weit  leichter  als  die  freie  Säure. 
Der  Methylester  geht  mit  Anilin  sowie  Phenylhydrazin  in  /?-Anilido-  und 
^-Phenylhydrazidobenzylmalonsäuremctliylester,  Schmp.  117°  und  94°,  über  (B.  28, 
145).  Mit  substituirten  Benzaldehyden  wurden  substituirte  Benzalmalon- 
säuren  erhalten,  z.  B.  Nitrobcnzalmalonsäure,  welche  durch  Reduction  mit 
Eisenvitriol  und  Ammoniak  in  /?-Carbostyrilcarbonsäure  übergeht  (B.  21, 
R.  253). 

a-Cyanzini intsäure,  Halbnitril  der  Benzalmalonsäure  c8h5ch:c<(^®2H 

Schmp.  180°,  entsteht  aus  Benzaldehyd  mit  Cyanessigsäure  in  der  Wärme, 
oder  beim  Aufkochen  mit  Cyanacetylchlorid.  Geht  beim  Erhitzen  in 
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Zimmtsäurenitril  über  (S.  279).  Methyl-  und  Aetliylester,  Schmp.  70  <> 
und  50°.  Eine  grössere  Anzahl  Halbnitrile  von  ungesättigten  aromatischen 
Malonsäuren  verwandter  Constitution  sind  durch  Combination  der  leichter 
zugänglichen  aromatischen  Aldehyde  mit  Cyanessigsäure  erhalten  worden 

(B.  27*  R.  262). 

/kCarbostyrilcarbonsäure  CeHajj:^™-^0211  entsteht  aus  o-Amidobenzalde- 

hyd  beim  Erhitzen  mit  Malonsäure  auf  120°  und  aus  o-Nitrobenzalmalon- 
säure  (S.  284)  (B.  21,  R.  353).  Das  Silbersalz  giebt  beim  Erhitzen  CarbostyriL 

Cumarincarbonsäure  c6h4{  Schmp.  187°,  zerfällt  bei  290°  in 

CO^  und  Cumarin  (S.  277).  Sie  entsteht  aus  Salicylaklehyd,  Malonsäure 
und  Eisessig,  sowie  aus 

Cyan  cumarin  c(iH4[ Schmp.  182°,  das  man  mit  verdünnter 

Schwefelsäure  aus  o-Oxybenzaldicyanessigester  H0[2]C6H4CH[CH(CN).C02 
C2H5]2  + V2H20,  Schmp.  140°,  dem  Condensationsproduct  von  Salicylalde- 
hyd  und  Cyanessigester  gewinnt  (B.  27,  R.  576). 

Cinnamenylmalonsäure,  Phenylbutindicarbonsäure  C6H5.CH:CH.CH: 
C(C02H)2,  Schmp.  208°  (B.  19,  R.  350).  Cinnamenylcyanacrylsäure  C6H5.CH: 
CH.CH:C(CN)C02H,  Schmp.  212°.  Piperonylennialonsäure  (CH2O2)[3,4]C0Ha 
CH:CH.CH:C(CO.,H)2  schmilzt  bei  205°  unter  Zerfall  in  C02  und  Piperin- 
säure (S.  281)  (B".  28,  1190). 

Phenyl  nialei'nsäure  ch.co-.h  verwan(ielt  sich  schon  unter  100°  in 

C0H5.C.COOH 

ihr  Anhydrid,  Schmp.  119°,  das  aus  Phenylbernsteinsäure  mit  Brom  und 
PBr3  neben  Phenyläpfelsäure  entsteht,  beim  Behandeln  der  Reactionsmasse 
mit  Wasser  (B.  23,  R.  573). 


Phenylitaconsäure  " ’ ■ " 1 Schmp.  172°,  entsteht  1)  aus  Bern- 

steinsäureester,  Benzaldehyd  und  Natrium aethylat,  2)  aus  Phenj  lpaiacon 
säureester  mit  Natriumaethylat.  Sie  geht  beim  Schmelzen,  am  besten 
unter  vermindertem  Druck,  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid,  Schmp.  163 
bis  166°  über,  das  sich  bei  jedesmaligem  Schmelzen  zu  einem  geringen 
Theil  in  das  isomere  Phenylcitraconsäureanhy drid,  Schmp.  60  , ■ver- 
wandelt. Mit  Wasser  entsteht  daraus  die  Plienylcitraconsänre,  Schmp.  103  # 
bis  106°.  Setzt  man  die  Plienylcitraconsänre  in  Chloroformlösung  unter 
Zusatz  von  wenig  Brom  dem  Sonnenlicht  aus,  so  wird  sie  zu  Phenj 1- 
mesaconsäure,  Schmp.  210®. 


Am  merkwürdigsten  ist  die  Umwandlung  der  Fhenylitaconsäuie  in 
Cbloroformlösung,  mit  einigen  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  Lom 
versetzt,  im  Sonnenlicht  in  Plienylaticonsäure,  Schmp.  148  (B. -b,  40,  -US- 

27,  2405)  (I,  456). 


. . ^-COoH 

Cumarinpropionsäure  c6h4{™^oCH<ch8  Schmp.  171®,  entsteht  neben 

o-Oxvphenylisocrotonsäure  aus  Salicylaklehyd,  brenzweinsaurem  Natiium 
und  Essigsäureanhydrid.  Sie  geht  bei  der  Destillation  in  a-Aethylcumann 

über  (A.  255,  285). 


CeHs^>c=c  >COgH 

Methylphenylitacon  säure  CH->  cu-,  cösH  sclnTlllzt  bei 
Zersetzung.  Sie  entsteht  aus  Bernsteinsäureaethylestei, 
Natriumaethylat  in  Aether  (A.  282,  288). 


161 — 163®  unter 
Acetophenon  und 
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T..  , , , ..  c6h3.c:ch.co2h  „ . H . A 

Phenylglutaconsaure  ch-.COoH  ’ SchmP-  154  °,  aus  Phenylpropiol- 
säureester  und  Natriummalonsäureester  (B.  27,  K.  163). 

Beuzalglutarsäure  c«Hs'CH:<rC0-H  (A.  282  338) 

ch2.ch2co2h  V » 0)' 

„ , , . ..  . C(iHs.CH2.CH.C02H  „ , . . „ 

Benzylglutacoasaureester  ‘ch:ch  co-h’  8chmP-  145°  (A.  222,  261). 

Aetliylester,  Sclep.  203"  (10mm),  giebt  mit  wässerigem  Ammoniak 
bei  100°:  Dihydroxybenzylpyridin , Schmp.  184°  (B.  26,  K.  318).  (Vgl. 
Constitution  des  Pyridins). 


12)  P h e n y 1 e n o x y o 1 e f i n d i c a r b o n s ä u r e n.  In  demselben  Ver- 
hältnis, wie  Metliylenphtalid  und  Isocumarin,  stellen  Phtalylessigsäure  und 
Cumarincarbonsäure  zueinander.  Phtalylessigsäure  und  ihre  Homologen 
wurden  durch  Anwendung  der  Perkin’schen  Eeaction  (S.  269)  auf  Phtal- 
säureanhydrid  erhalten : 


| q — — CH  CO*  H 

Phtalylessigsäure  c6h3  X 8 schmilzt  über  260°  unter  Zersetzung, 

sie  zerfällt  bei  der  Destillation  unter  stark  vermindertem  Druck  in  CO.; 
und  Methylenphtalid  (S.  282).  Mit  Alkali  im  Ueberschuss  giebt  sie  Ben- 
zoylessig-o- carbonsäure  (S.  260),  mit  Wasser  erhitzt  C02  und  o-Acetyl- 
benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  geht  sie  in  Phtalimid- 
essigsäure  über,  ähnlich  reagiren  Alkylamine.  Durch  Natriummetliylat 
wird  die  Phtalylessigsäure  in  das  Na-Salz  der  isomeren  Diketohydrinden- 
carbonsäure  (s.  d.)  umgelagert  (B.  26,  953). 

Isocmnarincarbonsäuro  c6h4{^^“_^  L°‘H,  Sclnnp.  237°,  entsteht  aus 

o-Carbophenylglycerinsäurelacton  (S.  260)  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
160°.  Siehe  auch  Isocumarin.  Mit  Ammoniak  geht  sie  leicht  in  Isocarbo- 

1 1 Ich  ~ 1 c co  »h 

styrilcarbonsäure  c6h4{^co_^h  , Schmp.  320°,  über;  siehe  auch  Isocarbo- 

styril  (B.  25,  1138).  * 

13)  P h en y 1 en o xy  o 1 e f i n t r i ca r b o n s äu r e n.  Plitalylmalonsäureester 

f 1 J c c(  c O^jO  1 1 ~ jo 

CeH4i[2]coo  " ' ')  Schmp.  74°,  entsteht  neben  Phtalyldimalonsäureester 

(S.  260)  aus  Phtalylchlorid  und  Natriummalonsäureester  (A.  242,  46). 


,\  i-ic — c<^co2c2hs 

*Phtalylcyanessigester  CeH4l[2]cob  CN  SchmP-  175 
chlorid  und  Natriumcyanessigester  (B.  26,  P.  370). 


0 

> 


entsteht  aus  Phtalyl- 


J5.  Einkernige  hydroaromatische  Substanzen, 
Hydrobenzolderivate. 

In  der  Einleitung-  zu  den  carbocyclischen  Verbindungen  wurde 
darauf  hingewiesen,  dass  die  Behandlung  der  hydroaromatischen 
Substanzen  die  Kenntniss  der  aromatischen  Substanzen  voraussetzt 
(S.  2).  In  der  That  waren  bei  den  aromatischen  Verbindungen 
zahlreiche  Iteactionen,  besonders  Additionen,  zu  erwähnen,  die  zu 
hydroaromatischen  Verbindungen  führen.  Manche  Körper,  die  bei 
den  aromatischen  Verbindungen  abgehandelt  wurden,  es  sei  nur  an 
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die  Chinone  (S.  155)  erinnert,  ist  man  sogar  geneigt,  als  Abkömm- 
linge hydroaromatischer  Kohlenwasserstoffe  aufzufassen.  Auch  ha- 
ben wir  bei  den  Fettkörpern  Reactionen  kennen  gelernt,  die  uns 
jetzt  wieder  begegnen  werden,  bei  denen  einkernige  hydroaroma- 
tische Substanzen  entstehen.  An  die  wichtigsten  Klassen  der  hydro- 
aromatischen Verbindungen  reihen  wir  die  Terpene  und  Cam- 
p her  (S.  11). 


1.  Hydroaromatische  Kohlenwasserstoffe. 

Der  Grundkohlenwasserstoff  der  hydroaromatischen  Substan- 
zen ist  das  Hexahydrobenzol,  zu  dem  sich  Tetra-  und  Diliydro- 
benzol  ähnlich  verhalten,  wie  ein  Olefin  und  ein  Diolefin  zu  dem 
Paraffin  von  derselben  Anzahl  Kohlenstoffatomen.  Bei  dieser  Betrach- 
tung ist  die  Möglichkeit,  dass  in  den  Tetra-  und  Dihydrobenzolen, 
sowie  ihren  Abkömmlingen  sog.  Parabindungen  und  Metabindungen, 
d.  h.  Bindungen  zwischen  in  p-  oder  in  m-Stellung  zueinander  be- 
findlichen Ringkohlenstoffatomen  Vorkommen  können,  nicht  berück- 
sichtigt worden.  Derartige  Bindungen,  besonders  Parabindungen, 
war  man  geneigt  in  manchen  Terpenen  anzunehmen,  die  mit  den 

svnthetisch  gewonnenen  dihvdroaromatischen  Kohlenwasserstoffen 
1 / 

die  grösste  Aehnlichkeit  zeigen. 

Im  chemischen  Verhalten  gleichen  die  Hexahydrobenzole,  die 
mit  Olefinen  von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  isomer  sind,  den 
Paraffinen,  sie  gehören  zu  den  Cy cloparaffinen  (vgl.  I,  83;  II,  1),  die 
Tetraliydrobenzole  gehören  zu  den  Cycloolefinen,  die  Dihydroben- 
zole  zu  den  Cyclodiolefinen,  während  das  Benzol  selbst,  wenn  man 
die  von  Aug.  Kekule  für  dasselbe  angenommene  Formel  bevor- 
zugt, das  denkbar  einfachste  Cyclotriolefin  ist  (vgl.  S.  2). 

Die  Reduction  des  Benzols  zia  Hexahydrobenzol  wurde  zuerst  18G  < 
von  Berthelot  ausgeführt.  Rein  erhielt  Baeyer  1894  das  Hexahydro- 
benzol im  Verlaufe  einer  Untersuchung,  bei  der  er  die  einfachsten  "Ver- 
treter der  hydroaromatischen  Substanzen,  das  Hexahydrobenzol,  das  Tetra- 
hydrobenzol  und  das  Dihydrobenzol,  aus  dem  p-Diketohexamethylen,  dem 
Spaltungsproduct  des  Succinylobernsteinsäureesters  (I,  435)  bereiten  lehrte. 
Vor  der  Einzelbeschreibung  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  möge 
diese  wichtige  Versuchsreihe  an  der  Hand  einer  schematischen  Darstellung 
kurz  besprochen  werden.  Die  eingeklammerten  Zahlen  neben  den  Namen 
beziehen  sich  auf  die  Formeln  des  Schemas. 

Durch  Reduction  geht  p-Diketohexametliylen  (l)  in  Cliinit  (2)  über, 
aus  dem  mit  Bromwasserstoff:  p-Dibromliexamethylen  (3),  mit  Jodwasser- 
stoff neben  p-Dijodhexamethylen  das  Monojodhydrin  (4)  des  Chinits  ent- 
steht, letzteres  giebt  bei  der  Reduction : Oxyhexamethylen  (5).  Brom- 
und  Jodwasserstoff  wandeln  das  Oxyhexamethylen  (5)  in  Brom-  und  Jod- 
hexamethylen  (6,7)  um.  Erhitzt  man  p-Dibromhexamethylen  und  Mono- 
bromhexamethylen  mit  Chinolin,  so  erhält  man  aus  ersterem  Tetraliydro- 
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benzol  (s),  aus  letzterem  Dihydrobenzol  (9),  während  Monojodhexa- 
methylen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  Hexaliydrobenzol  (10) 
reducirt  wird : 


(l)  (2)  (3) 

/CHo  CHo\  v /CH'2.CHo\  . 

co<ch.;.ch;>co  ho-ch<ch2.ch;>ch-oh  CHBr<cHicH.^CHBr 
(4)  (5)  (6) 


_^ch^ch.ch2vch 


(9) 


''•CH-j.CH 

oder 


^CH  . cms 

\CHo.CH/CB 


chj<ch!:cS>ch-oh^ch^<ch2:ch?>ch-oh- 


-CH2.CH2- 


"H^cSS^CHBr 


(7)  (10)  I (8) 

/CHä'CH2\,„T  v -"CH2.CH2-^  rTT  ^-CH2.CH 

CH<CH,.CH2>CHJ  _>CHä<CH2.CH..>CHä  CH2<CH,.CH2>CH 


Die  von  Stohmann  bestimmten  Verbrennungswärmen  (V.)  und 
die  Siedepunkte  des  Benzols,  der  drei  Hydrobenzole  und  des  Hexan  zeigen 
folgende  Werthe  und  Unterschiede  (U.): 


C6H(1  (V.)  = 779,8, 
C6H8  „ = 848,0  J 
C6Hio  „ = 892,0  J 
C6H12  „ =933,2' 
08H14  „ =991,2/ 


(U.)  = 68,2  Cal. 
» — 44,0  „ 

,,  — 41,2  „ 

„ = 58,0  „ 


Sdep.  80,4°  ) 

„ 84—86°  J 

„ 82-64°  j 

„ 79—79,5°) 

„69°  } 


annähernd 
(U.)  = +5° 

„ = — 2,5° 
„ = — 3,0° 


„Die  aus  diesen  Zahlen  berechneten  Differenzen  müssten  gleich 
sein,  wenn  die  Uebergänge  gleicher  Natur  wären.“  Die  Grösse  der  Unter- 
schiede der  Differenzen  drückt  daher  auch  die  Grösse  der  Verschiedenheit  der 
mit  der  Reduction  verbundenen  Vorgänge  aus  (A.  278, 115).  Ueber  die  Ver- 
werthung  der  Molekularrefraction  zur  Erkenntniss  der  Structurunterschiede 
dieser  Kohlenwasserstoffe  vgl.  Brühl,  B.  27,  1065. 


1 a.  Hexahydrobenzole,  Naplitene  [ Cyclohexane ]. 

Hexahydroaromatische  Kohlenwasserstoffe  bilden  den  Haupt- 
bestandthcil  des  kaukasischen  Petroleums  (1. 82)  (Beil  st  ein  und 
Ivurbatow,  B.  13,  1818),  sie  sind  daher  von  Markownikow  als 
Naplitene  bezeichnet  worden.  Auch  in  den  durch  Destillation 
von  Colophonium  bereiteten  Harzölen  sind  Hexahydrobenzole  auf- 
gefunden  worden.  Künstlich  entstehen  sie  durch  Reduction  aroma- 
tischer  Kohlenwasserstoffe  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  hoher  Tem- 
peratur. Der  Aufspaltung1  durch  Wasserstoff  setzt  das  Hexahydro- 
benzol  einen  grossen  Widerstand  entgegen  (A.  278, 88).  Leichter 
erhält  man  sie  durch  Reduction  ihrer  Halogensubstitutionsproducte. 

Die  Hexahydrobenzole  unterscheiden  sich  von  den  mit  ihnen  iso- 
meren Olefinen  durch  ihr  höheres  specifisches  Gewicht  und  die  Unfähig- 
keit Brom  zu  addiren.  Wie  die  Paraffine  werden  sie  durch  Chlor  zunächst 
in  Monochlorsubstitutionsproducte  verwandelt,  aus  denen  man  Ester  von 
einsäurigen  Alkoholen,  Amine  und  Tetrahydrobenzole  nach  bekannten  Me- 
thoden bereiten  kann.  Die  Hexahydrobenzole  geben  durch  Einwirkung 
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von  Brom  und  Aluminiumbromid,  sowie  schwierig  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  Substitutionsproducte  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe. Mit  verdünnter  Salpetersäure  sind  jedoch  auch  Nitrosubstitu- 
tionsproducte  der  Hydrobenzole  erhalten  worden  (B.  25,  R.  107 ; 28,  577). 


Hexaliydrobenzol 
. Hexahydrotoluol 
Hexahydro-m-xylol  . 
Hexahydro-cumol 
Hexahydroniesitylen 
1,3,4-Hexaliydropseudocwinol 


Sdep.  79°;  spec.  Gew. 

100»;  „ 


•n 

?? 


118°; 

148°; 

137°; 

135°; 


0,7473  (0°). 
0,7778  (0°). 
0,7814  (00). 
0,787  (200). 

0,7812  (120). 


Hexahydrocymol  s.  Terpene  S.  304. 

Von  diesen  Kohlenwasserstoffen  sind  Hexahydrobenzol  (B.  28,  1234), 
Hexahydrotoluol,  Hexahydro-m-xylol  und  Hexaliydropseudocumol  im  Naphta 
des  kaukasischen  Petroleums,  Hexahydrotoluol,  Hexahydro-m-xylol,  Hexa- 
hydroeumol,  Hexahydrocymol  im  Harzöl  gefunden  worden. 


Hexahydrobenzol,  Naphten,  Hexamethylen,  Ringhexen  [Cyclo- 

hexcm ] CH2^qjj^_qjj2/CH2  entsteht  auch  durch  Reduction  von  Jod- 

hexamethylen  (S.  288)  und  durch  Einwirkung'  von  Natrium  auf  syn- 
thetisches Hexamethylenbromid.  Es  ist  eine  petroleumartig-  riechende, 
leicht  bewegliche  Fliissig'keit  (A.  278,  110;  B.  27,  21G). 

Hexahydrotoluol,  Heptanaphten  [Methylcy clohexan]  ist  auch 
aus  Suberonylalkoliol  (S.  10)  mit  JH  bei  140°  (B.’ 25,  R.  858)  und  aus 
Persei't  (I,  520)  erhalten  worden.  Er  liefert  mit  Brom  und  Aluminium- 
bromid Pentaftromtoluol,  Schmp.  282 °. 

Hexahydro-m-xylol,  Oktonaphten  [i^-Dimethylcy clohexan]  entstellt 
auch  aus  Camphersäure,  aus  Heptanaphtencarbonsäure  mit  JH  (A.  225,  110; 
B.  24,  2718;  25,  920)  und  aus  Hexahydro-2,6-dimethylphenol  (S.  291). 

Hexahydro-p-xylol,  aus  Bromcampher  mit  ZnCl2  bei  160°  (B.  13,  1407). 

[l,3]-Diaetliylhexahydrobenzol,  Sdep.  170°,  spec.  Gew.  0,7957  (22 °/4 °), 
nn  = 1,4388  (20°),  ist  isomer  mit  Hexahydrocymol,  entsteht  aus  Hexahydro- 
2,6-diaethylphenol  (S.  291). 


Halogensubstitutionsproducte  der  Hexahydrobenzole.  Bil- 
dungsweisen: 1)  Durch  Substitution  von  Chlor  aus  Hexahydrobenzolen. 
2)  Durch  Addition  von  Halogen  und  Halogen wäsgerstoff  an  Di-  und  Tetra- 
hydrobenzole.  3)  Durch  Addition  von  Halogen  an  Benzole  und  Halogen- 
benzole (S.  41).  4)  Aus  Oxyhexahydrobenzolen  durch  Austausch  der  Hy- 

droxylgruppe gegen  Halogen. 

Durch  die  Bildungsweise  3)  ist  man  mit  eigenthümlichen  Isomerie- 
erscheinungen  bekannt  geworden.  Man  fand  zwei  isomere  Benzolhexa- 
ehloride  und  zwei  isomere  Clilorbenzolhexachloride.  Die  Ursache  dieser 
Isomerie  ist  man  geneigt  in  der  verschiedenen  Stellung  der  angelagerten 
Halogenatome  zu  der  Kohlenstoffringebene  zu  sehen,  ähnlich  wie  bei  den 
isomeren  Trithioaldehyden  (I,  200)  und  den  isomeren  Tri-,  Tetra-  und 
Pentamethylendicarbonsäuren  (S.  6,  7,  9).  Im  Anschluss  an  die  Hexahydro- 
benzole werden  nur  die  nach  Bildungsweise  3)  dargestellten  Additions- 
producte  abgehandelt,  die  durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  schliess- 
lich in  Halogensubstitutionsproducte  des  Benzols  übergehen. 

a-  oder  trans-Benzolliexachlorid  C6HcC1g,  Schmp.  157°,  Sdep.  218° 
(345  mm)  unter  Zerfall  in  3HC1  und  as-Trichlorbenzol  (S.  43).  ß-  oder  eis- 
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Benzolhexaclllorid  schmilzt,  uncl  sublimirt  gegen  810°.  Das  a-Benzol- 
hexachlorid  wurde  aus  Benzol  und  Chlor  im  Sonnenlicht  erhalten  (1825 
Faraday,  1835  Mitscherlich,  Pogg.  A.  85,  370).  a-  und  /?-Benzolhexa- 
chlorid  entstehen  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Benzol  (1884 
Me  uni  er,  B.  18,  R.  149;  19,  R.  348)  oder  noch  besser  in  ein  Gemisch  von 
Benzol  und  1 pctiger  Natronlauge.  Man  trennt  die  a-Verbindung  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  von  der  wenig  flüchtigen  ^-Verbindung 
(B.  24,  R.  632)  oder  durch  Chloroform  von  der  viel  schwerer  löslichen  ß- 
Verbindung.  Von  den  beiden  Modificationen  ist  die  /?- Verbindung  die 
widerstandsfähigere,  sie  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  weit  schwieriger  in  as-Trichlorbenzol  als  die  a-Verbindung,  gegen 
alkoholisches  Cyankalium  ist  sie  unempfindlich,  während  beim  Kochen  mit 
diesem  Reagens  die  a-Verbindung  in  as-Trichlorbenzol  übergeht.  In  alko- 
holischer Lösung  geht  die  a-Verbindung  mit  Zink  in  Benzol  über  (Z.  f.  Ch. 
1871  N.  F.  7,  284,  293). 

a-  und  /?-Chlorbenzolhexivclilori<l  C0H5CI7  schmelzen  bei  146®  und 
260°,  liefern  mit  alkoholischem  Kali  1,2,3,5-Tetrachlorbenzol  (A.  141,  101 ; 
B.  25,  373).  1,2,4-Trichlorbenzolliexaciilorid  CrH3C19,  Schmp.  95°. 

Benzolhoxabroinid  C6H6Br6,  Schmp.  212°,  entsteht  aus  Benzol  und 
Brom  im  Sonnenlicht  und  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  siedendes 
Benzol.  Bei  der  BrH-Abspaltung  giebt  es  1,2,4-Tribrombenzol  (Pogg.  A.  35, 
374).  Es  ist  isomorph  mit  a-Benzolhexachlorid  (B.  18,  R.  553). 


11).  Tetrahydrobenzole,  Naphtylene  [ Cyclohexene ]. 

Tetrahydrotoluol  ist  neben  Hexahydrotoluolen  und  ähnlichen  Kohlen- 
wasserstofFen  in  der  Harzessenz  aufgefunden  worden.  Aus  den  Hexahydro- 
benzolen  können  Tetrahydrobenzole  durch  Einführung  von  CI  und  Abspal- 
tung von  C11I  erhalten  worden.  Zu  den  Tetrahydrobenzolen  gehören  aus 
Terpenen  und  ihren  Abkömmlingen  erhaltene  Kohlenwasserstoffe,  wie  C üvvo- 
menthen  und  Menthen  (S.  311). 


Tetrah  ydrobenzol  ch2<;' 


CH-2 — CH 


)^>ch,  Sdep.  82 — 84°  (s.  S.  288) 


'CU2— CHv>- 

wird  aus  Monobromhexamethylen  (S.  291)  durch  Destillation  mit  Chinolin 
erhalten.  Es  ist  eine  farblose,  petroleumähnlich,  weniger  lauchartig  als 

Schwefel- 


das  Dihydrobenzol  riechende  Flüssigkeit,  die  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure gelb  gefärbt  wird.  Dibromid  flüssig.  N itrosochlorid  schmilzt 
bei  152°, 


gefi 
N i t r 0 s a t 


NO.C,;H10.O.NO2  bei  150°  unter  Zers.  (A.  278,  107). 


lc.  Dihydrobenzole  [ Cyclohexadiene ]. 

Zu  den  Dihydrobenzolen  gehören  wahrscheinlich  einige  der 
in  der  Natur  vorkommenden  Terpene,  denen  die  künstlich  dar- 
gestellten Vertreter  der  Dihydrobenzole  im  Verhalten  sehr  ähn- 
lich sind.  Von  der  Gewinnung  des  einfachsten  hierher  gehörigen 
Kohlenwasserstoffs,  des  Dihydrobenzols,  aus  Succinylobernsteinsäure- 
ester  war  bereits  oben  (S.  288)  die  Rede.  Auf  demselben  Weg  wur- 
den aus  Dialkylsuccinylobern steinsäur eestern  Ri-p-alkyl dihydroben- 
zole bereitet. 

Dihydrobenzol  [ Cyclohexadien ] ch^ch.xhP^ch  0(ler  ch<chj'.c\i!^>ch: 
Sdep.  84—86°,  entsteht  aus  p-Dibromhexamethylen  durch  Erhitzen  mit 
Chinolin  (S.  287).  Es  ist  eine  benzolähnlich,  lauchartig  riechende  Flüssig- 
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Leit,  die  wie  die  eigentlichen  Terpene  an  der  Luft  verharzt,  Mn04K-lüsun 
sofort  entfärbt  und  sich  wie  Sylvestren  (S.  309)  mit  conc.  Schwefelsäur 
blau  färbt  Dihydrobenzoltetrabroinid,  Schmp.  184 — 185°  (13.  25,  1840). 

Diliydrotoluol  C7H10,  Sdep.  105— 108°,  aus  Toluol  mitPH4J  (A.  155,271). 

Dihydro-o-xylol,  Cantharen  C6H6[l,2](CH3)2,  Sdep.  134—135°,  entsteht 
aus  Cantharsciure  C10H12O4,  einem  Umwandlungspi-oduct  des  Canthari- 
dins,  durch  Destillation  mit  Aetzkalk.  Durch  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  geht  es  in  o-Toluylsäure  und  o-Phtalsäure  über  (ß.  25,  2453). 
Ts  riecht  terpentinartig  und  verharzt  an  der  Luft  (1878  Piccard). 

m-I)ihydroisoxylol  CH3.c^^^g^p>CH2,  Sdep.  132—134°,  spec.  Gew. 

•0,8275  (20°),  entsteht  mit  ZnCL  aus  Methyllieptenon  (S.  307,  314).  Durch 
Salpetersäure  wird  es  in  Mononitro-m-xylol  umgewandelt  (A.  25S,  326). 

Wie  das  Dihydrobenzol  aus  dem  p-Dibromhexamethylen,  so  wurden 
aus  den  entsprechend  gewonnenen  Dibromiden  die  folgenden  Dialkyldilaydro- 
benzole  bereitet  (B.  26,  232),  bei  denen  dieselbe  Unsicherheit  in  Betreff  der 
Constitution  besteht,  wie  bei  dem  Dihydrobenzol.  Das  synthetische  Diliydro- 
•cymol  ist  mit  den  Terpenen  isomer  und  ist  dem  Terpinen  sehr  ähnlich: 

Dihydro-p -xylol,  Sdep.  133—134°.  Diliydro-p -diaetliylbenzol,  Sdep.  180° 
bis  185°.  Diliydro-p-methylisopropylbenzol,  Dihydro-p-cymol , Sdep.  174°. 

Aus  Monalkylsuccinylobernsteinsäureestern  wurden  auf  demselben 
Weg  (S.  287)  Monalkvldihydrobenzole  erhalten. 

2.  Ringalkohole  (1er  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe. 

Zu  den  Ringalkoholen  gehören  einige  früher  zu  den  Zucker- 
arten  gerechnete  Verbindungen,  der  Quercit  und  der  Inosit, 
sowie  die  bei  den  Terpenen  beschriebenen  Ringalkohole  der  Ter- 
pan-  oder  Menthangruppe  (S.  307);  andere  wurden  durch  Reduction 
der  entsprechenden  aromatischen  oder  hydroaromatischen  Verbin- 
dungen gewonnen. 

Hexahydrophenol,  [ Cycloliexanol \ CßH11(OH),  Schmp.  +15°,  Sdep. 
158°  (720  mm),  entsteht  aus  p-Jodhexahydrophenol,  dem  Eimvirkungspro- 
duct  von  Jodwasserstoff  auf  Chinit,  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig.  Es  riecht  wie  Fuselöl  und  ist  leichter  in  Wasser  löslich  als  die 
aliphatischen  Alkohole  mit  6 C-Atomen  (B.  26,  229).  Acetylverbindung 
Schmp.  104°.  Mit  BrH  giebt  es  das  Bromcyclohexan,  Sdep.  162°  (720  mm), 
vgl.  Tetrahydrobenzol.  Hcxahy<lro-2,6-diinetliylp]ieno],  Sdep.  174°,  und  Hexa- 
Tiydro-2,6-diaetliylpheiiol,  Schmp.  77°,  Sdep.  210°,  entstehen  aus  den  ent- 
sprechenden Ketonen  (S.  293). 

Chinit,  [ Cyclohexan-i,±-diol ] hoch<™2+£®2;>choh,  Schmp.  144°, 
bildet  sich  aus  p-Diketohexamethylen  (S.  293),  wie  1892  A.  v.  Baeyer 
zeigte,  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  unter  Durchleiten  von 
C02-  Es  schmeckt  erst  süss,  dann  bitter,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  und  wird  durch  Chromsäure  zu  Chinon  oxydirt  (B.  25,  1038).  Der 
Chinit  dient  als  Ausgangskörper  zur  Gewinnung  „aller  einfachen  hydrirten 
Derivate  des  Benzols“  (B.  26,  229);  er  liefert  mit  Jodwasserstoff  das 
p-Jodcyclohexanol  und  p-Pijodcyclohexau,  ersteres  giebt  bei  der  Reduction 
Jas  Hexahydrophenol,  letzteres  das  Cyclohexan  (S.  288).  Das  p-Dibrom- 
«yciohexan  geht  leicht  in  Dihydrobenzol  (S.  290)  über  (B.  26,  230).  2,5- i»i- 

«letliylcliinit,  aus  dem  entsprechenden  Diketon  (B.  25,  2122). 
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Phloroglucit.  Quercit.  Inosit.  Phenose. 


Phloroglucit,  s-  Trioxyhexamethylen , [Cyclofiexan-i,3,5-triol] 
H0CH<£”;“^°2j>cHS  + 2h20  schmilzt  wasserfrei  bei  184°,  entsteht  au» 

Phloroglucin  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  annähernd  neutral 
gehaltener  Lösund  (B.  27,  357). 

Quercit,  [ Cyclohexanpentol ] CH2<cS(o2)-cH(oSj>CH(°H)»  Schmp. 
235°,  [ö]d  = +24,16°,  findet  sich  in  den  Eicheln,  deren  wässeriger  Auszug 
durch  Vergährung  mit  Bierhefe  von  Glycosen  befreit  wird.  Der  Quercit 
gährt  nicht  mit  Hefe,  er  geht  mit  HJ- Säure  in  Benzol,  Hexan,  Phenol, 
C'hinon  und  Hydrochinon  über  (Prunier);  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure in  Schleimsäure  (1,547)  und  Trioxyglutarsäure  (1,516)  (B.  22,  518). 

Inosit,  Hexahydrohexaoxybenzol,  [ Cyclohexanhexol ] C6H6(OH)6 
ist  in  einer  optisch  inactiven  und  zwei  activen  Modifieationen  bekannt. 

i-inosit,  Phaseomannit , Dambose  C6H6(OH)6  + 2H20,  schmilzt 
wasserfrei  bei  225°,  findet  sich  im  Herzmuskel  und  im  Harn  bei  über- 
mässiger Wasserzufuhr,  ferner  in  den  unreifen  Schnittbohnen,  den  Früchten 
von  Phaseolus  vulgaris  und  den  unreifen  Samen  der  Gartenerbse.  Beim 
Erhitzen  mit  HJ-Säurö  auf  170°  bildet  der  i-Inosit:  Phenol,  Dijodphenol 
und  Spuren  von  Benzol  (Maquenne).  Durch  conc.  Salpetersäure  wird 
der  i-Tnosit  in  Di-  und  Tetraoxychinon  (S.  159),  sowie  in  Rhodizonsäure 
(S.  160)  verwandelt  (B.  20,  R.  478;  23,  R.  26).  Oamboi.it  C6H6(OH)4(OCH3)2 
+ 3H20  ist  der  Dimethyläther  des  i-Inosits  und  findet  sich  im  Kautschuk 
von  Gabon.  i-Inosithexaacetat,  Schmp.  211°. 

d-Inosit,  Schmp.  247°,  [«]d  = +65°,  aus  Pinit  mit  Jodwasserstoff- 
säure, verhält  sich  wie  i-Tnosit  gegen  Salpetersäure.  Pinit,  Matezit  C(iHß 
(OH^OCHg),  Schmp.  186°,  [a]o  = +65,51°,  findet  sich  im  Safte  von 
Pinus  lambertina , ferner  im  Kautskhuk  von  der  Liane  Mateza  roritina 
aus  Madagaskar. 

1- Inosit,  Schmp.  238°,  [u]d  = — 55°,  aus  Quebrachit  mit  Jodwasser- 
stoffsäure, verhält  sich  wie  i-Inosit  gegen  Salpetersäure,  Quebrachit  C61T,; 
(OH)gOCHg,  Schmp.  186°,  [a]o  = — 80°,  findet  sich  in  der  Quebrachorinde. 

Anhang:  Unter  dem  Namen  Phenose  CeH0(OH>6  (?)  ist  eine  amorphe, 
an  der  Luft  zerfliessliche  Substanz  beschrieben  worden,  die  süss  schmeckt, 
Feliling’sche  Lösung  reducirt  und  nicht  zu  gähren  vermag.  Sie  wurde 
durch  Sodalösung  aus  dem  Additionsproduct  von  3C10H  an  Benzol  : 
C6H6C13(0H)3  erhalten  (A.  136,  323). 

Ringalkohole  des  Tetrahy drobenzols:  Tetrahydroplienol  [zl3- 
Cyclohexenol]1)  ch^^”~^”“>ch°h,  Sdep.  163°,  entsteht  durch  Destillation, 
von  p-Jodcyclohexanol  (S.  291)  mit  Chinolin. 

3.  Ringamine  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe 

wurden  durch  Reduction  der  entsprechenden  Oxime  mit  Natrium  in  alko- 
holischer Lösung  erhalten,  zu  ihnen  gehören  die  bei  den  Terpenen  abge- 
handelten Ringamine  der  Terpan-  und  Methangruppe.  Amidohexametliylen 
CgHjiNHg,  isomer  mit  Methylpiperidinen,  Sdep.  133°,  riecht  ähnlich  wie 
Coniin;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser.  Acetverb.  Schmp. 104°.  Benzoyl- 
v erb.  Schmp.  147°.  Phenylharnstoffabk.  Schmp.  180°.  Phenylthio- 
harnstoffabk.  Schmp.  147°. 


*)  A bezeichnet  eine  doppelte  Bindung,  die  zugesetzte  Zahl,  hier  3, 
dass  dies  Kohlenstoffatom  3 an  Kohlenstoffatom  4 doppelt  gebunden  ist. 
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m-Diami<loliexametliylcn  C6H10[l,3](NH2)2,  Sdep.  193°,  riecht  wie  Aetliy- 
lendiamin,  löst  sich  in  Wasser;  durch  salpetrige  Säure  zerfällt  es  in  Stick- 
stoff und  Dihydrobenzol  (A.  278,  39).  Diacetverb.  Schmp.  256°. 

p-Diamidohexaiiiethyleii  C6H10[l,4](NH2)2,  flüssig  (B.  27,  1449). 
Tetrahydro-m-toluidin  cHa<j£^^>CH-NH8,  Sdep.  152—155°  (A.  2S1, 

102),  Tctraliy d ro-s-xylid i n ch2<^c(^=^>ch.x\h.2,  Sdep.  169°,  entstehen  aus 
den  Oximen  der  entsprechenden  Ketone  (s.  u.). 


4.  Ringketone  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe. 

a.  Ringketone  des  Hexamethylens  oder  Hexahydrobenzols. 
Pimelinketon,  [ Cyclohexanon ],  Ketohexametliylen  ch2<™;Zch2>co. 

Sdep.  155°,  pfeffermünzartig  riechendes  Oel,  ist  1)  durch  Oxydation  von 
Hexahydrophenol  (S.  291);  2)  durch  Reduction  von  Phenol  unter  Anwen- 
dung von  Wechselströmen;  3)  durch  Destillation  von  n-pimelinsaurem  Cal- 
cium (I,  445)  erhalten  worden.  Durch  Reduction  geht  es  in  \Cy  clohexanol } 
(S.  291),  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Adipinsäure  (I,  245)  über. 
Oxim  Schmp.  88°.  Phenylhydrazon.  Schmp.  74— 77°,  geht  durch  Mi- 
neralsäuren unter  NH3- Abspaltung  in  Tetrahydrocarbazol  (s.  d.)  über 
(A.  278,  100).  2,6-Dimetliyl-  und  2,G-Diaetliylketoliexaniethylcn,  Sdep.  173°  und 
206°,  entstehen  aus  den  entsprechenden  a2-Dialkylpimelinsäuren  (B.2S,  1341). 

[Cyclohexandione].  Die  Theorie  lässt  drei  isomere  Diketohexa- 
methylene  voraussehen,  von  denen  zwei,  das  Dihydroresorcin  und  das 
Tetrahydrochinon  bekannt  sind.  Das  Dihydroresorcin  hat  ähnlich,  wie 
viele  Oxymethylenve l-bindungen  (I,  312),  den  Charakter  einer  einbasischen 
Säure  und  ist  vielleicht  als  ungesättigtes  Ring-m-ketol  aufzufassen. 

Dihydroresorcin,  [ i,n-Cyclohexandion\ , m -Diketohexamethylen 

<^<cS-c>^  °^er  CH2<CH2— c(°oh)s^ch  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
104  106°,  es  entsteht  durch  Einträgen  von  reinem  Natriumamalgam  in 

eine  siedende,  wässerige  Resorcinlösung  unter  Einleiten  von  CO.>.  Das 
Dihydroresorcin  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Aetlier 
schwer  löslich.  Durch  Oxydation  geht  es  in  Glutarsäure  und  C02  über. 
Es  reagirt  sauer  und  zersetzt  Alkali-  und  Erda.lkalicarbona.te,  was  im  Ver- 
ein mit  der  Oxydation  zu  Glutarsäure  für  die  zweite  Formel  spricht, 
andrerseits  liefert  es  ein  Dioxim  C6H8(NOH)2  + 2H20,  das  wasserfrei  bei 
1^1  157°  schmilzt;  vgl.  oben  m-Diamidohexamethylen  und  das  m-Dioxv- 

hexahydroisophtalsäurenitril  (S.  301)  (A.  278,  20). 

Tetrahydrochinon,  \ip-Cy  clohexandion],  p- Diketohexamethylen 
co<^ch2— cho^>C0;  Schmp.  78°  entsteht  durch  Verseifung  und  Kohlensäure- 
abspaltung mit  conc.  Schwefelsäure  aus  Succinylobernsteinsäureester.  Es 
verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit  und  liefert  ein  Dioxim,  Schmp.  192°; 
vgl.  oben  p-Diamidohexamethvlen.  Durch  Reduction  geht  das  p-Diketo- 
hexamethylen  in  Chinit  (S.  291)  über;  vgl.  auch  a-Dioxyliexahydrotere- 
phtalsäure  (S.  301). 

p-Dimetiiyl-p-dikctoiioxametJiyien,  [ 2p- Dimethyl-\,\-cy  clohexandion ], 
Schmp.  93°,  aus  p-Dimethylsuccinylobernsteinsäureester  (B.  25,  2122). 

Ketohexantrione.  Das  Phloroglucin  liefert  Abkömmlinge, 
die  sich  von  der  Formel  des  t,3,5-Trioxybenzols  und  solche,  die  sich  von 
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der  1'  ormel  des  1,3,5-Triketohexamethylens  ableiten.  Es  wurde  im  An- 
Schluss  an  das  Pyrogallol  und  Oxyhydrochinon  (S.  153,  154)  abgehandelt* 
ebenso  die  Hexaalkylabltömmlinge  des  Phlorog’lucins. 

Hexaketohexamethylen  ist  wahrscheinlich  das  bei  den  Chinonen  be- 
schriebene Trieb inoyl  C606  + 8H20  (S.  160). 

Halogensubstituirte  Ringketone  des  Hexahydrobenzols- 
entstehen  durch  andauernde  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Phenole, 
Chinone  und  Oxychinone.  Mehrere  der  Ketocliloride  lassen  sich  leicht  in. 
halogensubstituirte  Ketopentenderivate  umwandeln,  und  in  hochgechlorte 
1 ettkörper : Ketone,  Ketonsäuren  und  Fettsäuren  aufspalten  (S.  28,  29). 


../CCI2 — co\ 


Heptachiorresorcin,  [ neptacMor-i,3-cyclohexcmcUon ] cHcixcn  _co/ 

Sch  mp.  50°,  Sdep.  170°  (25  mm),  aus  Resorcin  (S.  148)  und  Chlor 
Chloroform  (B.  24,  912).  Aufspaltung  s.  S.  29. 


:cciot. 


in 


Chinontetrabromid,  \2,3,5,G-Tetrabromcyclohexandiori\  C0<c!iHr  CHBr/c<> 
(S.  157).  Hexachiortrikcto-R-hexyien,  [ Hexachlor-i,3,5-cyclohexantrion ] 
ccl‘2<co— ca2>c0’  Schmp.  480,  Sdep.  268°  (760  mm),  1500  (19  mm),  aus 
Phloroglucin  mit  Chlor  in  Chloroform  (B.  22,  1473).  Aufspaltung  s.  S.  29. 
Pcntabroi.i(Iiketooxy-]Miexcnhy(lratCBr2<^~™rr2>c.OH  + HoO,  Schmp.1190' 

unter  Zersetzung.  Es  entsteht  aus  Phloroglucin  mit  Brom  in  Wasser* 
bildet  bernsteingelbe  Krystalle  und  ist  eine  starke  Säure. 

Hexabromtriketo-R-lioxylen  CcBr603,  Schmp.  147°  (B.  23,  1729). 

Tri-  und  Tetraclilortetraketoliexametliylen  cci2<^~|;j:|)>ca2  schmelzen 
bei  158°  unter  Zersetzung  und  gegen  60 -.  Sie  entstehen  aus  Chloranil- 
säure  und  Chlor.  Die  entsprechenden  Bromverbindungen  werden  aus 
Bromani.lsäure  erhalten  (B.  25,  845). 


1>.  Ringketone  von  Tetrahydrobeiizolen  entstehen  synthetisch* 
indem  man  den  Acetessigester  mit  Aldehydjodiden,  wie  Methylenjodid,  oder 
besser  mit  Aldehyden  in  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Basen,  wie  Di- 
aethylamin  oder  Piperidin  zu  l,ö-Diketodicarbonsäureestern,  wie  Methylen-, 
Aethyliden-,  Isobutylidenacetessigester  condensirt.  Behandelt  man  dies» 
Ester  mit  etwas  Salzsäure  in  Aether,  so  gehen  sie  zunächst  unter  Ring- 
schliessung in  Dicarbonsäureester  von  d2-Keto-R-hexenen  (S.  298)  und  dann 
durch  Behandlung  mit  Alkalien  oder  verdünnten  Säuren  durch  Verseifung* 
sowie  Abspaltung  von  C02  in  diese  Ketone  selbst  über  (A.  281,  25): 


co2C2H5.cH.co.c1i3  H Q c02C2H5.cH.ccH3  _|_2h  o CH2 . C.CH3 

CHa  > CH2  CH  — ^ c‘H2  CH 

CO2C2H5.CH.CO.CH3  CO2C2H5.CH . CO  CH2.CO 


3-Metliyl-  k-keto- 
R-hexen. 


3-Methyl-J2-k^to-R-liexen,  Sdep.  200 — 201°,  bildet  eine  leid  it  beweg- 
liche, angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Sein  Bromadditionsproduct  zerfällt 
von  selbst  in  BrH  und  mdvresol.  Oxim,  Schmp.  63°,  Sdep.  130°  (18  mm). 

3,5-F)imetliyl-d2-keto-R-]iexfn,  Sdep.  211°.  Sein  Dibromid  geht  leicht 
in  s -Xylenol  (S.  131)  über  (A.  281,  121). 

3-Metli y 1 -5-isopropy l-^-k et o-R-h ex cn  c [p cn co > Schmp, 

244°.  Sein  Dibromid  geht  leicht  in  sym.  Carvacrol  (S.  132)  über  (B.  26, 
1089;  27,  2347). 

Als  \ etraketotetrahydrobenzolderivat  fassen  diejenigen  Chemiker* 
die  in  den  Chinonen  Ketone  sehen,  die  Rhodizonsäure  (S.  159)  auf. 
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zolen  entstehen  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenole,  Aniline,  Oxy- 
benzoesäuren  u.  a.  m.  Sie  lassen  sich  leicht  aufspalten,  s.  S.  28  und  29. 

Heptachlorketotetraliydrobeiizole  ccl2<CcHa.ccIä':>c0  u‘  cc1<^chci— cci.'r>co’ 
«-Verbindung  Schmp.  98°,  /^-Verbindung  Schmp.  80°,  entstehen  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  m-Chloranilin  (B.  27,  547). 

Octochlorketotetrahydrobenzol  cc.<S-Ccä>-odercc<cC:2  — cc\-r>co' 
Schmp.  103°,  entsteht  aus  Pentachlorphenol  und  Chlor  in  Eisessig  und  aus 
Perchlor- m-oxybenzoesäure.  Reductionsmittel  führen  es  in  Pentachlorphe- 
nol über  (B.  27,  550). 

Hexachlor-o-dikcto-R-liexen  ccl2<ca=cci^>co  + 2h2°>  SchmP-  unter 
Zersetzung.  Es  entsteht  aus  Brenzcatechin  und  aus  o-Amidophenolchlor- 
liydrat  mit  Chlor  in  Eisessig.  Mit  SnCl2  wird  es  zu  4 etraehlor-o-benzo- 
chinon  (S.  155)  reducirt.  Aufspaltung,  Umwandlung  in  ein  Cyclopenten- 
derivat  s.  S.  28.  Aus  o-Diamidomethylbenzolen  wurden  homologe  o-Diketo- 
chloride  erhalten  (B.  27,  560). 

Pentaclilor-m-diketo-R-liexen  cg^ch~  cci2>co>  SclimP-  92°’  SdeP-  160° 
(25  mm),  entsteht  aus  Resorcin  mit  Chlor  in  Chloroform  (B.  23,  3777). 
Aufspaltung  s.  S.  29. 

Hexaclilor-m-diketo-R-bexeii  ccl2<cci^- cc!2^00’  Schmp.  115°,  Sdep.  159° 
(14  mm),  entsteht  aus  3,5-Dioxybenzoesäure  in  Eisessig  mit  Chlor  (B.  25,  2688). 

Hexachlor-p-diketo-R-hexen  co<cci2=ca2^CO)  Schmp.  89°,  Sdep.  184° 
(45  mm),  entsteht  aus  p-Amidophenolchlorhydrat  mit  Chlor  in  Eisessig 
(A.  267,  16).  Aufspaltung  s.  S.  29. 

c.  Ringketone  der  Dihydrobenzole.  Von  jedem  der  beiden  der 
Theorie  nach  denkbaren  Dihydrobenzole  leitet  sich  ein  Monoketon  ab. 
Beide  Körper  sind  noch  nicht  bekannt  geworden,  wohl  aber  hat  man  in 

dem  Tetrachlorketodihydrobenzoi  cci-<j™_^J27>C0  oder  cci2<7CH  =cck>co’ 

Schmp.  122°,  und  in  dem  Hexachlorketodihydrobenzol  ccl<cc!  — CC12-'>C0’ 
Schmp.  106°,  Chlorabkömmlinge  eines  oder  beider  Ketodiliydrobenzole  aut- 
gefunden.  Die  erstere  Verbindung  entsteht  aus  o-Trichlorphenol  und  Chlor, 
die  zweite  am  bequemsten  aus  dem  bei  98°  schmelzenden  Heptachlor- 
ketotetrahydrobenzol  (S.  294)  beim  Erhitzen  (B.  27,  o46),  auch  aus  Phenol, 
Anisol  und  Pentachloranilin  beim  Behandeln  mit  Chlor  (B.  28,  R.  63). 

Ein  Ivetodihydro-p-cymol  ist  wahrscheinlich  das  im  Anschluss  an 
die  Terpene  abgehandelte  Carvon. 

Ebenso  leitet  sich  von  jedem  der  beiden  denkbaren  Dihydrobenzole 
ein  Diketon  ab  : 


ch< 


CH— CH2 
CH— -CH 


>CHo  o-Dihvdrobenzol 


ch2<“=“>ch. 


^CH-CO^ 

ch<ch=ch>co 


CH=CH" 
CII- 


p-Dihydrobenzol 


p-Benzochinon,  p-Di- 
ketodihydrobenzol. 


o-Benzochinon,  o-Di-  /Ch=lh^ 

ketodiliydrobenzol  <'"-ch  ch^- 

Bevorzugt  man  für  die  Benzochinone,  die  früher  im  Anschluss  an 
die  Phenole  (S.  155 — 164)  abgehandelt  wurden,  die  Diketonformeln,  so 
liegt  im  p-Benzochinon  das  p-Diketodihydrobenzol  vor,  und  seine  zahl- 
reichen Abkömmlinge  leiten  sich  alsdann  ebenfalls  vom  p-Diketodihydro- 
benzol ab.  Das  o-Benzochinon  würde  o-Diketodihydrobenzol  sein.  Es  ist 
nur  in  Form  seiner  Tetrahalogensubstitutionsproducte  bekannt,  die  bei  den 
Benzochinonen  vor  den  Parachinonen  besprochen  sind. 
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1 lydroaromatische  Monocarbonsäur  on. 


5.  Hydroaromatische  Carbonsäuren. 

An  die  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe,  Ringalkohole, 
Ringamine  und  Ringketone  schliessen  sich  zahlreiche  hydroaroma- 
tische Carbonsäuren,  daran  diesen  Carbonsäuren  entsprechende 
hydroaromatische  Alkohole,  Aldehyde  und  Ketone,  die  jedoch  bis  jetzt 
nur  ganz  vereinzelt  erhalten  worden  sind.  Ausser  den  einfachen  Car- 
bonsäuren sind  Oxy-  und  Ketocarbonsäuren  bekannt  geworden.  Zu 
den  ersteren  gehören  die  Shikimisäure  (S.  298)  und  die  China- 
säure (S.  297),  zu  den  letzteren  der  Succinvlobernsteinsäure- 
ester  (S.  301),  ein  für  die  Synthese  der  einfachsten  hydroaromati- 
schen ’\  erbindungen  (S.  287)  sehr  wichtiges  Ausgangsmaterial. 


1.  Hydroaromatische  Monocarbonsäuren. 

Ai.  Hexahydrobenzoesäureii,  Hexamethylencarbonsäuren,  Na- 

'phtensäuren  sind  durch  Reduction  der  kochenden  amyl-  oder  caprylalko- 
holischen  Lösungen  der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen  mit  metallischem 
Natiium  odei  durch  Reduction  der  Natriumsalzlösung'  der  Benzoesäure  mit 
Natrium  im  C02-Strom  (B.  24,  1865)  erhalten  worden  (B.  25,  3355).  Nach 
den  bis  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen  sind  sie  mit  den  im  Erdöl  von  Baku  ver- 
kommenden sog.  „ natürlichen  Naphtensäuren“  isomer  und  nicht  identisch 
(B.  -7,  R.  195,  19 0-  Aehnlich  wie  Fettsäuren  aus  Malonsäuren,  so  hat 
man  Hexamethj lenmonocarbonsäuren  aus  Hoxamethylen-i,i-dicurbonsäuren 
(8.  2.)8)  durch  Erhitzen  bereitet.  Die  letzteren  Verbindungen  werden 
synthetisch  dargestellt. 

Die  Hexamethylencarbonsäuren  sind  schwache  Säuren,  sie  werden 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  zu  hexahydroaromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen, Naplitene.il , mit  gleichviel  C-Atomen  im  Molekül  reducirt.  Man 
bezeichnet  sie  daher  auch  als  Naphtensäuren. 

Hexahydrobenzoesäure,  Naphtensälire  C6H11.C02H,  Schmp.  28°,  Sdep. 
232°,  entsteht  durch  Reduction  von  Benzoesäure  (s.  d.),  /J2-Tetrahvdro- 
benzoesäure  (A.  271,  261),  p-Dimethylamidobenzoesäure  (B.  27,  2829)'  und 
Cyclohexanol-i-carbonsäure  (B.  27,  1231);  ferner  durch  Erhitzen  von  Hexa- 
methvlen-i,i-dicar  bonsäure.  Calcinmsalz  (C7H1102)äCa  + 5H20.  Me- 
thylester Sdep.  182°.  Aethvlester  Sdep.  194°.  "Amid  Schmp.  185°. 

Hexaliydro-o-toluylsäiire  Schmp.  51°,  Sdep.  241°. 

Hexaliydro-m-tolnylsäure  flüssig,  „ 245 

(«-)  Hexahydro-p-toluylsiiiirc  Schmp.  110°,  „ 246°. 

(/?-)  Hexaliydro-p-toluylsiiure  flüssig. 

Diese  vier  Säuren  wurden  durch  Reduction  der  drei  Toluylsäuren 
erhalten  (J.  pr.  Gh.  [2]  49,  65;  B.  27,  R.  195).  Die  letzte  Säure  entstand 
auch  aus  der  zJg-Dibromtetrahvdrotoluylsäure,  dem  Additionsj)roduct  von 
2BrH  an  p-Methylendiliydrobenzoesäure  (s.  d.),  durch  Reduction  (A.  280, 
156),  die  Hexaliydro-o-toluylsäiire  auch  aus  2-Methylhexamethylen-i,i-dicar- 
bonsäure  (S.  298)  und  aus  2-Methyl-i-acetylhexamethylencarbonsäureester 
(S.  298). 

«-Monobromliexaliydrobenzoesiiure,  Schmp.  63°,  und  a-Monobroinboxaliydro- 
p-tolnylsiiure,  Schmp.  71°,  entstehen  aus  den  Chloriden  der  entsprechenden 
Hexahydrosäuren  mit  Brom. 


Hexahydrobenzoesäuren.  Chinasäure. 
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ilcxaiiydroanthraniisäure,  o- Aviido/iexahy  drohe  nzoiisre  I ](|. 

CO2H  schmilzt  bei  274°  unter  Zersetzung.  Sie  entstellt  neben  Pimelin- 
säure und  Hexahydrobenzoesäure  durch  Reduction  von  Anthranilsäure 
(B.  27,  2470).  Hexahydro-p-dimethylamidobenzoesäure  (B.  27,  2831). 

Abkömmlinge  der  o-Amidoliexahydrophenylessigsäure  und 
-propionsäure  wurden  durch  Oxydation  von  Dekahydrochinolinverbin- 
dungen  mit  Mn04K  erhalten. 

Octoliydroearbostyril  Schmp.  151°,  giftig  (B.  27,  1472). 

As.  Tetraliydrobenzoesäuren  kann  man  aus  den  a-Monobrom- 
hexahydrosäuren  (s.  0.)  durch  Abspaltung  von  BrH  mittelst  Alkalien  oder 
Chinolin  bereiten  (A.  271,  207;  280,  163)  und  durch  Reduction  der  Benzoe- 
säuren und  Dihydrobenzoesäuren  (B.  26,  457). 

Zlj-Tetraliydrobenzoesäure  cbKc^I  ch.^ cx°2h  entsteht  aus  a-Brom- 
hexahydrobenzoesäure  und  aus  zU,6-Dihydrobenzoesäure. 

zjtj-Tetrahydrobciizoesäuro,  Benzoleinsve  cH2<A)'!f  !)!)  7>ch.co2h,  flüssig’, 

Sdep.  234°  (A.  271,  234;  B.  27,  2471),  entsteht  aus  Benzoesäure. 
zly-Tetrahydro-p-toluylsäure,  Schmp.  132°. 

Isogeraiiiumsäure  ch^^|  _^|^^'^7>ch.co2H,  Schmp.  103°,  Sdep.  138° 
(11mm),  entsteht  aus  Geraniumsäure  (I,  285)  mit  conc.  Schwefelsäure. 

A3.  Dihydrobenzoesäuren.  z)4,ß-i)ibvdrob<?nzo5siinre  ch<“|'“  ^>c.co-.h 

Schmp.  94°,  entsteht  durch  Oxydation  mit  Silberoxyd  aus  Dihydr  0 benz- 
aldehyd,  Sdep.  121 — 122°,  dem  Zersetzungsproduct  von  Anliydroecgonin- 
dibromid  mit  Natriumcarbonat  (B.  28,  454).  Eine  davon  verschiedene 
Diliydrobenzoesäure,  Schmp.  73°,  entsteht  aus  Z^-Tetraliydrobenzoesäuredi- 
bromid  (B.  24,  2622). 

B.  Hexall ydrooxybeuzoesäuren.  a-Oxyliexainetliylencarbonsiiure,  a- 

Oxyhexahyclrobenzoesre,  Cyclohexanol-i-ccirbonsre  ch-^cho— ch!/cCohH 
Schmp.  106°,  entsteht  aus  Cycloliexanon  (S.  293)  mit  Blausäure  und  Salz- 
säure in  Aether;  s.  auch  Hexahydrobenzoesäure. 

Hexahydrosaiicylsäure,  (ß-)  Hexahydro-o-oxybenzoesäure 

cni!<^zS0Hb>CHC02H,  Schmp.  111°,  entsteht  aus  Hexahydroanthranil- 

säure  mit  salpetriger  Säure  und  durch  Reduction  von /?-Ketohexamethylen- 
carbonsäureester  (B.  27,  2472,  2476). 

Hexaliydro-m-oxybenzoesäure  (A.  271,  249)» 

Hexaliydro-dioxybenzoesäure,  aus  Zly-Dibromhexahvdrobenzoesäure  (A. 

271,  280). 

nibydrosiiikimisäure,  Ilexahydrotrioxybenzoesre  ('II  ( ))3Cfil  l8.COol  1, 
Schmp.  175°,  entsteht  durch  Reduction  der  Shikimisäure  (s.  d.)  mit  Na- 
triumamalgam, Ihr  entspricht  die  Dibromshikimisäiire  (HO^CßHgBi^.COgH, 
die  beim  Eindampfen  mit  Wasser  in  ein  bei  235°  schmelzendes  Brom- 
lacton  C7H9Br05  übergeht. 

Chinasäure,  Hexahyclro-tetraoxybenzoesäure  (H0)4.C6H7.C02H, 
Schmp.  162°,  optisch  activ,  findet  sich  in  den  ächten  Chinarinden, 
in  den  Kaffeebohnen,  im  Heidelbeerkraut  und  in  geringer  Menge 
im  Wiesenheu.  Man  gewinnt  sie  aus  den  Chinarinden  als  Neben- 
product  des  Chinins  und  setzt  sie  in  der  Lösung  ihres  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigten  Kalksalzes  durch  Oxalsäure  in  Freiheit. 
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Hydroaromatische  Ketocarbonsäuren  und  Dicarbonsäuren. 


Sie  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  Phenol,  Hydrochinon,  Benzoe- 
säure und  Salicylaldehyd.  Mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  gekocht  geht 
sie  in  Hydrochinon,  mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  in  Cliinon 
(S.  156)  über.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  Natron  giebt  sie  Proto- 
catechusäure  (S.220).  Bei  der  Gährung  von  chinasaurem  Calcium  durch  Spalt- 
pilze wird  Protocatechusäure  gebildet;  erfolgt  die  Gährung  bei  Luft- 
abschluss, so  werden  nur  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure  er- 
halten. Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  die  Chinasäure  zu 
Benzoesäure  reducirt. 

C a 1 c i u in s a 1 z (C7HnOc)9Ca  + 10H2O.  Tetracetylaethylester 
C6Ht(0.C0CH3)4.C02C2H5,  Schmp.  135°  (B.  22,  1462). 

Inactive  Chinasäure  entsteht  aus  ihrem  Lacton,  dem  Chinid,  durch 
Kochen  mit  Kalkmilch.  Calciumsalz  (C7H140gl2Ca  -j-  4H20. 

C'liinid  C7H10O5,  Schmp.  198°,  optisch  inactiv,  wird  durch  Erhitzen 
der  gewöhnlichen  optisch  activen  Chinasäure  auf  220 — 240°  erhalten 
(B.  24,  1296). 

Dioxydihydroshikimisäure,  Hexahydro-pentaoxybenzoesäure  (HO)j 
C6H6  C02H  schmilzt  bei  156°  unter  Abspaltung  von  Wasser.  Sie  ist  optisch 
inactiv  und  entsteht  aus  dem  bei  235°  schmelzenden  Bromlaeton  (S.  297), 
dem  Zersetzungsproduct  der  Dibromshikimisäure  (S.  297),  mit  Barytwasser 
(B.  24,  1294). 

shikimisäure,  Trioxytetrahydrobenzo'esre  (1I0)3CGH6.C02H,  Schmp. 
184°,  findet  sich  in  den  Früchten  von  Illicium  reliyiosum  (s.  Shikimol 
S.  265).  Ihre  Umwandlungsproducte,  die  Dihydro-  und  Dioxydihydroshikimi- 
säure, sind  weiter  oben  bereits  beschrieben. 

C.  Ketoliydromonocarboiisäureil.  (o  ) ß-Kctohoxametliyleiiearbon- 
säureester  ch.)'^chc°2R  entsteht  beim  Erhitzen  von  Pimelinsäureester 

mit  Natrium  und  etwas  Alkohol  (B.  27,  103).  (m-)  y-Kctohexamethylencarbon- 

sänre  ch2<^°;  ^J^2>ch.co2h  entsteht  aus  Tetrahydrooxyterephtalsäure  beim 
Erhitzen  auf  115°  oder  beim  Kochen  mit  Wasser. 


2-MetIiyl-l-acetylliexäunethyleiiearbonsreester  ch2-<[' 


CII-j- 

ch2- 


-ch(ch3)~ 
-ch2- 


-COOC2II5. 

-COCH3 


entsteht  aus  Methylpentamethylendibromid  und  Natriumacetessigester.  Er 
zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  2-Methylhexamethylen- 
carbonsäure  oder  Hexahydro-o-toluylsäure  (S.  296)  und  Methyl  hexainetliylen- 
iiiethyiketon,  i-Metliylhexahydroacetophenon,  Sdep.  197 — 200°  (B.  21,  737). 

3-Metliyl-J2-ketohexenylen-G-carbonsäureester  CH>c<CC]r  __CH  ^chcooCjIIs, 
Sdep.  151°  (22  mm)  und  3-Metliyl-/I2-ketohexenylen-4-carbonsiiiireester 
co<m-^>c£co2C2H5>  Sdep.  150°  (22  mm),  entstehen  nebeneinander  bei 
der  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  Natriumacetessigester  (B.  26,  876). 
Sie  lassen  sich  durch  Natronlauge,  in  welcher  der  erstere  Ester  löslich 
ist,  trennen  und  geben  beide  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
3-Methyl-zl2-keto-K-hexen  (S.  294). 

Aus  Aethvlidendiacetessigester  entstehen  die  entsprechenden  Ver- 
bindungen (A.  281,  110). 

2.  Hyd  roaromatiselie  Dicarbonsäuren. 

Ai.  Hexahydrodicarbonsäuren.  Je  nach  der  Stellung  der  Carbo- 
xylgruppen  zueinander  zeigen  diese  Säuren  das  Verhalten  von  Dialkyl- 
malonsäuren,  s-Dialkylbernsteinsäuren,  s-a-Dialkylglutarsäuren  und  s-a-Di- 
alky  lad  i p i nsäu  ren. 


Hexahydrophtalsäuren. 
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Hexametliylenraalousäuren.  Hexainetliyleii-ljl-dicarboiisäureester  und 
2-3Ictliylhexamethylen-l,l-<licarl)on  säureester  wurden  durch  Einwirkung  von 
Natriummalonsäureester  auf  Pentametliylenbromid  und  Methylpentame- 
thylenbromid  erhalten.  Die  freien  Ester  spalten  beim  Erhitzen  C02  ab 
und  gehen  in  Hexahydrobenzoesäure  und  Hexahydro-o-toluylsäure  über. 

2-3Ietliylhexainetliylen-  1,1-dicarbonsäure  /CH3  ^>c(co2h)2 , Schrnp.  147° 

(B.  21,  735;  26,  2246).  2 2 

A2.  Hexahydrophtalsäuren.  Nach  der  Theorie  von  A.  Baeyer 
(B.  23,  R.  577),  die  auf  den  räumlichen  Vorstellungen  von  van  t’Hoff 
über  die  Bindung  der  C-Atome  beruht,  sind  zwei  geometrisch  isomere 
Hexahydrophtalsäuren  möglich.  Die  geometrische  Isomerie  ist  verursacht 
durch  die  verschiedene  Stellung’  der  Carboxyle  in  Bezug  auf  die  Ebene- 
des  Hexamethylenringes,  weshalb  die  Isomeren  als  cis-  und  trans-Formen 
bezeichnet  werden  (I,  42,  200;  II,  6). 

cis-Hexahydro-o-piitai säure,  1,2 -Hexamethylendicarbonsäure  CcH1(); 
(C02H)2,  Schmp.  192°,  Anhydrid  Schmp.  32°,  Sdep.  145°  (18mm),  und 
trans-Hexaliydro-o-phtalsäure,  Schmp.  215°,  Anhydrid  Schmp.  140°,  ent- 
stehen nebeneinander  bei  der  Reduction  der  zlj-Tetrahydro-o-phtalsäure. 
Die  cis-Säure  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  trans-Säure.  Das  An- 
hydrid der  trans-Säure  wandelt  sich  beim  andauernden  Erhitzen  auf  210^ 
bis  220°  in  das  Anhydrid  der  cis-Säure  um  (A.  258,  214). 

Hexahydroisoplltalsäuren  entstehen  nebeneinander  bei  der  Re- 
duction der  Isophtalsäure  und  beim  Erhitzen  von  1,1,3,3-Hexamethylentetra- 
carbonsäure  auf  200 — 220°.  Das  Calciumsalz  der  cis-Säure  ist  schwerer 
löslich.  cis-Säure,  Schmp.  162°,  geht  mit  Salzsäure  auf  180°  erhitzt 
theil weise  in  die  trans-Säure,  Schmp.  188°,  über.  Beide  Säuren 
geben  mit  Acetylchlorid  das  Säurea n h y d r i d,  Schmp.  1 1 9 0 (B.  26,  R.  721), 

Hexaliydroterephtalsäuren  entstehen  durch  Reduction  von  Hydro- 
bromiden  der  Tetrahydroterephtalsäuren  in  Eisessig  mit  Zinkstaub,  sowie 
durch  Erhitzen  der  Hexamethylen-i,i,4,4-tetracarbonsäure  auf  200 — 220°. 
In  letzterem  Fall  entsteht  die  gegen  200°  schmelzende  trans-Säure  vor- 
wiegend, in  welche  sich  die  bei  161°  schmelzende  cis-Säure  auch  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180°  verwandelt.  In  der  Löslichkeit  erinnern 
diese  drei  Paare  von  Hexahydrophtalsäuren  an  Fumar-  und  Maleinsäure, 
auch  sind  sie  auf  ähnliche  Weise  ineinander  überführbar.  Man  hat  sie 
daher  auch  als  maleinöide  und  fumaroide  Modificationen  voneinander 
unterschieden. 

a-Bromsubstitutionsproducte  dieser  Säuren  hat  man  aus  den  Chlo- 
riden durch  Behandlung  mit  Brom  erhalten.  Auch  durch  Addition  von 
Bromwasserstoff  und  Brom  an  die  entsprechenden  Tetra-  und  Dihydro- 
dicarbonsäuren  entstehen  bromsubstituirte  Hexahydrocarbonsäuren. 


H.  T etrahydrodicarbon säu reu . Tot r a hydro-o-pli t a 1 s ä u r e rr 
sind  je  nach  der  Lage  der  doppelten  Bindung  vier  structurisomere  theo- 
retisch denkbar.  Die  beiden  Modificationen,  bei  denen  keine  der  beiden 
C02H  Gruppen  an  einem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatom  stehen,, 
lassen  noch  je  eiue  stereoisomere  Modification  voraussehen. 


, ..  c n> — cH-i — c . c o-iii 

zB-Tetraliydro-o-pIitalsaure  • , 

1 ch.j — ch2 — c.cour 


Schmp.  120°,  Anhydrid 


Schmp.  74°,  entsteht  durch  Destillation  der  Hydropyromellithsäure  (S.  303). 
Durch  Kaliumpermanganat  wird  sie  zu  Adipinsäure  oxydirt  (A.  166,  346; 
258,  203). 
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Tetrahydrophtalsäuren.  Dihydrophtalsäuren. 


J2-Tetralij(lro-o-pl.talsäure  Schmp.  215°,  Anhydrid 

Schmp.  7(S°,  entsteht  ans  der  zJj-Säure  durcli  Kochen  mit  Kalilauge  unter 
Verschiebung  der  doppelten  Bindung,  und  durch  Reduction  von  Phtalsäure 
oder  zlojo-Dihydrophtalsäure  neben 

trans-J4-Tetral.ydro-o-phtalsänre  ^Ich^cSh’  SchmP*  216°>  Anhy- 
drid Schmp.  140°.  Sie  lässt  sich  mittelst  Äcetylchlorid  von  der  zL-Säure 
trennen,  da  sie  durch  dieses  Reagens  in  der  Kälte  allein  in  das  ihr  ent- 
sprechende Anhydrid  verwandelt  wird  (A.  258,  211). 

-oo^S  ^4"Tetrah}dr°  0 1)lltalsäure’  8chmp.  !740.  Sie  entsteht  aus  ihrem 
bei  Ob  schmelzenden  Anhydrid,  in  welches  das  Anhydrid  der  trans-zL- 
Säure  beim  Erhitzen  übergeht  (A.  261),  202). 

4 etrahydro-tereph talsäuren  sind  je  nach  der  Lage  der 
doppelten  Bindung  zwei  strueturisomere  denkbar,  von  denen  die  eine  in 
zwei  stereoisomeren  Formen  auftreten  kann  (s.  o.). 

/dg-Tetrahydro-tercplitalsäure  cooh.ch<^~£ii  >ch.co2ii  entsteht  in  zwei 

isomeien  können  durch  Reduction  von  zl ^ ,3-  und  zly^-Dihydroterephtal- 
säure.  t raus -Säure  schmilzt  gegen  300°.  cis-Säure  Schmp.  150°. 
I)ie  letztere  ist  in  AN  asser  viel  leichter  löslich  als  die  erstere.  Durch 
Kaliumpermanganat  werden  sie  zu  Bernsteinsäure  oxydirt.  Durch  Kochen 
mit  Natronlauge  gehen  beide  Säuren,  wie  die  /fy-Hydromuconsäure  in 
aß-Hydromuconsäure  (I,  458),  über  in : 

Ji-Tetrahydro-tereplitalsäure  co.ni.cn<^^“^[  >c.co2u,  die  über  300° 
schmilzt  und  sublimirt  (A.  258,  7). 

C.  Dilij drodicarbonsäiiren.  Dihydro-o-ph talsäuren  sind  je 

nach  der  Lage  der  doppelten  Bindungen  sechs  strueturisomere  denkbar, 
von  denen  die  eine  in  zwei  stereoisomeren  Formen  auftreten  kann. 

Jl^-D'hydi-o-o-phtalsaure  ^ - c , Schmp.  153°,  Anhydrid  Sclnnp. 

134  \ entsteht  beim  andauernden  Kochen  von  zl2,4-Dihydrophtalsäure  mit 
Essigsäureanhydrid  (A.  269,  204). 

zJ2,4-]>iIiy<]ro-o-phtaJsaure  ^uxh : c.co.n  1 SchmP-  1 <9 °-  A n h y d r i d 

Schmp.  103°,  entsteht  aus  der  Säure  mit  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte. 
Die  Säure  bildet  sich  aus  zl2, g-Dihydro-o-phtalsäuredihydrobi'omid  beim 
Kochen  mit  methylalkoholischem  Kali.  Siehe  zl1)4-  und  zl2,6-Säurc. 

^2,6-,)1,,y,,ro-o-phtalsaiire  <:n,.CH-c  co-ii»  SchmP-  21o°>  Anhydrid  Schmp. 

83°.  Die  Säure  entsteht  durch  Reduction  von  Phtalsäureanhydrid  mit 
Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  und  beim  Kochen  der  zJ2)4-  und 
zl3,5-Säure  mit  Natronlauge.  Sie  lässt  sich  durch  Strychnin  in  ”d-  und 
1-Säure  spalten  (B.  27,  3185). 

ti  ans-ZJ3?5-I>iIi yd roplital. saure  c:jrcH  C*H  COo]l , Schmp.  210°,  entsteht  durch 

Reduction  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Natriumamalgam  in  essigsaurer 
Lösung. 

cis-^3?5'I)ihy‘1rophtaIxäure,  Schmp.  174°.  Anhydrid,  Schmp.  99°, 
entsteht  aus  der  trans-zlg^-Säure  mit  Essigsäureanhydrid. 

Dihydrotereph  talsäuren  sind  je  nach  der  Lage  der  doppelten 
Bindungen  vier  strueturisomere  denkbar,  von  denen  eine,  die  zlo^-Säure, 
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in  zwei  stereoisomeren  Formen  auftritt.  Sännntliche  Modificationen  sind 
bekannt. 

^J^g-Dihydroterephtalsiiiire  co2h.c<I^  ‘ £Hj^c.co2H  entsteht  beim  Erwär- 
men von  c^aj-Dibromhexahydroterephtalsäure  und  d2-Tetrahydroterephtal- 
säuredibromid  mit  alkoholischem  Kali  (A.  258,  23).  D i m e t h y 1 e s t e r 
Sclimp.  85°. 

Diliydrotercphtalsiinre  co2h.c<^^iJ £“\^c.co»h  entsteht  aus  Tere- 

phtalsäure  und  Natriumamalgam  beim  Kochen  der  isomeren  Dihydrotere- 
phtnlsäuren  mit  Natronlauge  (A.  251,  272)  und  durch  Reduction  der  p-Di- 
chlor-zly^-dihydroterephtalsäure  mit  Natriumamalgam  (B.  22,  2112).  Di- 
methylester  Sclimp.  130°. 

p-Dichlor-zfy^-dihydroterephtiTlsäure  CgHr)C]204  schmilzt  bei  272 — 275° 
unter  Zersetzung.  Sie  entsteht  aus  Succinylobernsteinsäureester  mit  PC15 
(B.  22,  2106). 

A y, 5-Dihydrot er eplital säure  entsteht  beim  Kochen  von  trans-zl2,5-Di- 
hydroterephtalsäure  mit  Natronlauge.  Dim  ethy  lester  verharzt  an  der 
Luft  (A.  258,  18). 

zl2,5-Dihydrotereplital$änre  co2h.ch<™:™7>ch.co2h,  cis-Säure  und  trans- 

Säure  entstehen  durch  Reduction  von  Terephtalsäure.  Siehe  auch  zl-^-Di- 
liydroterephtalsäure.  trans-Diphenylester  Sclnnp.  146°.  cis-Dime- 
tliylester  Sclimp.  77°  (A.  258,  17). 


1).  und  E.  Oxy-  und  Ketohydrobenzoldicarbonsäuren.  a-Oxy-iiexa- 

. . . , . , X'Ho-  CH.k  .co2h  „ . , 

liydro-isopntalsanre  ch2<^  c , aus  m-Keto-hexahydrobenzoesäure 

COoH-CH—  CH/  XOH 

mit  Blausäure  und  Salzsäure  (B.  22,  2186). 


/CHo — C(OH) — COoH 

m-Dioxyhexuhydroisophtalsäure  ch2  7>ch2  Sclimp.  217° 

nch2— c(oh) COoII 

unter  Zersetzung.  Anhydrid  Sclimp.  175°.  Die  Säure  entsteht  aus  ihrem 
Nitril,  dem  Product  der  Addition  von  Blausäure  an  Dihydroresorcin  (S.  293) 
(A.  278,  49). 


a,arDioxyliexaliydroterephtalsäure  c _ cii^^oh1  1 wurde 

durch  Kochen  ihres  bei  180°  unter  Zersetzung  schmelzenden  Cyanides,  des 
Additionsproductes  von  Blausäure  an  p-Diketohexamethylen  (S.  293),  mit 
Salzsäure  erhalten  (B.  22,  2176). 

zfy-Tetrahydro-2-oxyterephtalsäure  oder  2-Ketoliexcnnethylen-l,t-dicar- 
bonsäure  co2ti.ch<)^)  “£( )>  c .c  o2h  oder  co2h.ch<7^°i))1^['>ch.co..ii  entsteht 

durch  Reduction  von  Oxyterephtalsäure  (S.  237).  Sie  geht  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  auf  60°  unter  Abspaltung  von  C02  in  m-Ketohexahydrobenzoe- 
säure  (S.  298)  über,  deren  Oxim  auch  aus  Tetraliydrooxyterephtalsäure 
mit  Hydroxylaminchlorhydrat  entsteht  (B.  22,  2178). 

T e t r a h y d r o d i o x y t e r e p h t a 1 s ä u r o s.  S.  237. 


Succinylobernsteiusäure  co2h.ch<£°l _™2>ch.co2h  wird  aus  ihrem 

Diaethylester  durch  Verseifen  mit  der  berechneten  Menge  Normalnatronlauge 
und  aus  2,5-Dioxyterephtalsäure  (S.  237)  mit  Natriumamalgam  erhalten. 
Die  trockene  Säure  geht  bei  200°  unter  Abspaltung  von  2CC)2  in  p-Di- 
ketohexamethylen (S.  293)  über  (B.  22,  2168). 

Succinylobernsteinsäurediaetliylester,  Sclimp.  126°,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Kalium,  von  Natrium  oder  Natriumaethylat  auf 
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Bei nsteinsä  ureester  (A.  211,  306),  oder  auf  Bromacetessigester  (A.  24:5,  74; 
B.  22,  1282),  sowie  durch  Cyansilber  auf  Jodacetessigester  (A.  253,  182)  und 
durch  Reduction  von  2,5-Dioxyterephtalsäureester  mit  Zink  und  Salzsäure 
(B.  19,  432). 

Der  Succinylobernsteinsäureester  verhält  sich  ähnlich  wie  Phloro- 
■glucin.  Er  zeigt  also  manche  Reactionen  eines  Ketons,  entsprechend  der 
Formel  I des  2,5-Diketohexamethylencarbonsäureesters,  während  er  sich 
andrerseits  wie  ein  Phenol  verhält,  entsprechend  der  Formel  II  des 
Dioxydihydroterephtalsäureesters  (B.  24,  2692) : 

I.  co2csh5.ch<^— ^>ch.co2c2h5  il  co2c2H5.c<ä°«)-^>c.co,cm5. 

Der  Succinylobernsteinsäureester  krystallisirt  in  hellgrünen,  triklinen 
Prismen  oder  in  farblosen  Nadeln.  Ei»  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer 
löslich  in  Aethei,  leicht  löst  er  sich  in  Alkohol  zu  einer  hellblau  fluoresci- 
renden  Lösung,  die  durch  Eisenchlorid  kirschroth  gefärbt  wird.  Er  löst 
sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  unter  Ersatz  von  zwei  Wasserstoffatomen 
durch  Alkalimetall.  Mit  Phenylisocyanat  vermag  er  sich  nicht  zu  ver- 
binden. Mit  Hydroxylamin  geht  der  Succinylobernsteinsäureester  in  saurer 
und  alkalischer  Lösung  unter  Abspaltung  von  C02  in  Chinondioximcarbon- 
sii ureester  C6H3(N0H)2C02C2H5,  Sclmip.  174°,  über  (B.  22,  1283).  Mit  Phe- 
nvlhydrazin  giebt  er  eine  Phenylhydrazinverbindung  der  Dihydroterephtal- 
säure  (B.  24,  2687;  20,  R.  590),  mit  Hydrazin:  Hexahydrobenzo-3,4-dipyrazo- 
lon  (s.  d.)  (B.  27,  472).  Siehe  auch  Dichlordihydroterephtalsäure. 

Succinylobcrnsteinsauredinietliylester,  Sclimp.  152®. 

Aus  Natriumsuccinylobernsteinsäurediaethylester  wurden  mit  Jod- 
alkylen folgende  Körper  dargestellt  (B.  26,  232)  : Sclimp. 

I>iuet hylsuccinylobernsteiiisii ureester : cis-Verb.  flüssig;  trans-Verb.  65°. 

Di-n-propylsuccinylobernstcinsäureester : „ „ „ 86®. 

Diisopropylsuccinyloberiisteinsiiurecster : n „ „ 116®. 

Methyl-n-  und  Metliylisopropylsuccinylobernsteinsäureester,  Sdep.  195® 
bis  200"  (25  mm);  s.  Dihydro-p-cymol  S.  291. 

p-Diclilorchinondicarbonsäuroester  CQC1202(C02C2H5)2,  Sclimp.  195®,  gelb- 
grüne Krystalle  (B.  21,  1761).  Geht  durch  Reduction  mit  Zinkstaub^und 
Eisessig  über  in: 

p-Diclilorhydrochinondicarbonsiiiirecster  C6C121 1202(C02C2H5)9,  der  in 
zwei  verschiedenen  Formen  krystallisirt,  in  farblosen  Nadeln  und  o-elb- 
grünen  Tafeln  (B.  20,  2796;  21,  1759;  23,  260).  Vgl.  die  beiden  Formen 
des  2,5-Dioxytereplitalsäureesters  S.  237. 

p-IHoxychinon-dicarbonsiiureester  C6(0H)202(C02C2H5)2,  Sclimp.  151  ®, 
entsteht  aus  Dichlorhydrocliinon-dicarbonsäureester  durch  Schütteln  mit 
Natronlauge  und  aus  Dioxyterephtalsäureester  mittelst  salpetriger  Säure 
(B.  19,  2385).  Er  krystallisirt  in  blassgelben  Blättchen  und  intensiv  grün- 
gelben Prismen  (B.  20,  1307).  Siehe  oben  p-Dichlorhydrochinondiearbon- 
säureester  und  S.  237.  Er  reagirt  sauer  und  bildet  mit  2 Aeq.  der  Metalle 
Salze.  Mit  Hydroxylamin  bildet  er  kein  Dioxim,  sondern  ein  Oxyammo- 
niumsalz;  ebenso  mit  Phenylhydrazin  ein  Phenylhydrazinsalz  (B.  22,  1290). 
Mit  Phenvlcyanat  vermag  er  nicht  zu  reagiren  (B.  23,  265).  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  zerfällt  der  Ester  in  C02  und  Dioxycliinon  (S.  159).  Durch 
Aufnahme  von  2 H-Atomen  (durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure)  ent- 
steht aus  dem  Ester  der  soer. 

Tetraoxytereplitalsiiurecster  Cf;(0II)4(C02R)2  oder  Dioxychinon-dihydro- 
dicarbonsiiureester  C6H2(02X0H)2(C02R)2.  Er  krystallisirt  in  goldgelben 
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Blättchen  und  schmilzt  bei  178°  (B.  20,  2798).  In  alkalischer  Lösung 
oxydirt  er  sich  leicht  an  der  Luft,  durch  Abgabe  von  2 H,  zu  dem  Dioxy- 
chinondicarbonsäureester  und  giebt  daher  mit  Hydroxylamin  und  Phenyl- 
hydrazin dieselben  Producte  (B.  22,  1291).  Mit  4*Mol  Phenylcyanat  bildet 
.er  eine  Tetracarbanilidoverbindung-  (B.  23,  267). 


3.  Hydrobenzoltricarbonsäuren.  Hierher  gehört  vielleicht  der  «i- 
-oxyplienylessigdicarbonsiinretriaetliylester  cH2<Cco~cfco.^.ux-)  ^C'CH2C0-C-Hs  oder 
coäcoH5.CH<^QZe[co2c.>H5)^c'CH:!'COäC2H3  (S.  27, 223)  und  der  ähnlich  entstehende 
Phlorogluciiitricarbonsäureester  co20jHs.CH<^°3cH(cooc!m)^C0^  Schnip, 
104°,  der  durch  Condensation  von  Natriummalonsäureester  beim  Erhitzen 
nuf  120—145°  oder  durch  Einwirkung  von  Zinkaethyl  gebildet  wird.  Er 
verhält  sich  ähnlich  wie  Succinylobernsteinsäureester,  löst  sich  unverändert 
in  Alkalien  und  wird  durch  Eisenchlorid  kirschroth  gefärbt.  Mit  Essig- 
Säureanhydrid  bildet  er  ein  Triacetylderivat,  mit  Hydroxylamin  ein 
Trioxim,  (B.  21,  1766),  mit  Phenylisocyanat  entsteht  ein  Tricarbanilido- 
derivat  (B.  23, 270).  Mit  Aetzalkali  geschmolzen  bildet  er  Phloroglucin  (S.  153). 


4.  Hydrobenzoltetraearbonsäuren.  Säuren,  bei  denen  zwei  Carbo- 
xylgruppen  an  demselben  Ivohlenstoffatom  stehen,  wurden  synthetisch  er- 
halten: aus  der  Dinatriumverbindung  der  Methylendimalonsäureester  (I,  512) 
mit  Trimethylenbromid,  sowie  aus  Dinatriumtrimethylendimalonsäureester 
mit  Methylenjodid:  Hexamethylen-i,i,3,3-tetracarbonsäureester,  aus  n-Butan- 
tetracarbonsäureester  mit  Aethylenbromid : Hexamethylen-i,i,4,4-tetracarbon- 
säureester  (Perkin  jun.): 


CHä-< 


C1I2 

CHo 


(co2c.2H5).> 

— CNa  + J-CIL  = CH'2< 
(C02C.)Hä)2 


(COoCäH5).2 


-C 


7>CH2  -f-  2NaJ. 


CH. 

ch2— c- 

(cooCgHslg 


1.1.3.3- Hexametliylentetracarbonsäure  zersetzt  sich  bei  220°  unter  Ab- 
spaltung von  2CÜ2  die  Hexahydroisophtalsäure  (B.  25,  R.  159,  274). 

1.1.4.4- Hexainethylentetracarbonsäiire,  Schmp.  152 — 153°,  giebt  beim 
höheren  Erhitzen  die  beiden  Hexahydroterephtalsäuren,  vorwiegend  trans- 
Säure  (S.  299). 

Tetrahydro-  und  Isotetraliydropyromellithsäure  CGHG(C02H)4  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  wässerige  Lösung  von  pyro- 
mellithsaurem  Ammonium.  Erstere  wird  beim  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  als  eine  gummiartige,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Masse  er- 
halten. Letztere  krystallisirt  mit  2H20,  verliert  das  Ivrystallwasser  gegen 
120°,  schmilzt  gegen  200°  und  zerfällt  in  Wasser,  CO.)  und  .Ij-Tctrahydro- 
ö-phtalsäureanhydrid  (S.  299)  (A.  258,  205).  Beide  bilden  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  C02  und  S02  Trimellithsäure 
und  Isophtalsäure. 

Chinontetrahydrotetracarbonsiiurecster  oder  p-Diketohexametbylentetra- 
carbonsaureester  • • schmilzt  wmsserlrei  bei  142 — 144". 

CO0C2H5.CH — CO— CH.CO2C2H5 

Er  entsteht  durch  Reduction  von  Hydrochinontetracarbonsäureester  (S.  240), 
dem  Reductionsproduct  von  Chinontetracarbonsäureester  (S.  240),  mit  Zink- 
staub und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung.  Er  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  farblosen  Nadeln.  Er  verhält  sich  ähnlich  wie  Succinylobernstein- 
säureester, wird  durch  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  kirschroth 
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get.ii bt  nnd  bildet  mit  Brom  wieder  Hydrochinontetracarbonsäureester 
(B.  22,  R.  289). 

Tetraliydroprehnitsaure  C6HG(C02H)4  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  die  ammoniakalische  Lösung  der  Prehnitsäure  (S.  240). 
Sie  bildet  eine  amorphe,  in  V asser  sehr  leicht  lösliche  Masse,  welche  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  Prehnitsäure  und  Isophtalsäure  bildet. - 

5.  Hexaliyilrobenzolhexacarbonsäuren.  Hoxahydroineiiithsäure 

C,6^6(C02H)6  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  mellith- 
saures Ammonium.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  nur 
schwierig.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  unter  Zersetzung.  Ihr  Calciumsalz 
ist  in  kaltem  W asser  leichter  löslich  als  in  heissem.  Beim  Erhitzen  mit 
conc.  Salzsäure  aut  180°,  wie  auch  beim  Aufbewahren  geht  sie  in  die  isomere 

Isohexaliydroniellitlisii uro  C6H6(C02H)6  über,  die  in  grossen  sechs- 
seitigen Prismen  krystallisirt  und  durch  Salzsäure  aus  ihren  Salzlösungen 
gefällt  wird.  ° 


Ringbild ung*  hydroaromatischer  Verbindungen  aus  aliphati- 
schen ^ ei  bindung’On.  Die  folgenden  hydroaromatischen  Verbindungen 
sind  synthetisch  aus  aliphatischen  Verbindungen  dargestellt  worden: 

1.  Hexahydrobenzol  (S.  289). 

2.  m-Dihydroisoxylol  (S.  291). 

3.  Pimelinketon,  Ketohexamethylen  und  Homologe  (S.  293). 

4.  /?-Ketohexamethylencarbonsäureester  (S.  298). 

5.  2-Methyl-l-acetylhexamethylencarbonsäureester  (S.  298). 

0.  3-Methyl-zl2-ketohexenylen-6-carbonsäureester  und 

S-Methyl-zlg-ketohexenylen-l-carbonsäureester  (S.  298)  u.  Homologe. 

7.  Hexamethylen-i,i-diearbonsäureester  und  Homologe  (S.  298). 

8.  Succinylobernsteinsäureester  (S.  301). 

9.  Dioxyphenylessigdicarbonsäure  (S.  303). 

10.  Phloroglucintricarbonsäureester  (S.  303). 

11.  Hexamethylen-i,i,s,3-tetracarbonsäureester  (S.  303). 

12.  Hexamethylen-i,i,4,4-tetracarbonsäureester  (S.  303). 


Terpene  1). 

Die  fluchtigen  oder  ätherischen  Oele,  die  durch  Destillation 
von  verschiedenen  Pflanzen,  namentlich  Coniferen  und  Citrusarten, 
meist  mit  Wasserdampf,  seltener  durch  Auspressen  gewonnen  wer- 
den, enthalten  neben  anderen  Verbindungen  Kohlenwasserstoffe,  der 
Formel  C10H16,  die  man  als  Terpene  bezeichnet.  Dieselbe  pro- 
centische  Zusammensetzung  hat  das  früher  (T,  93,  564)  beschriebene 
Isopren  C5IIS,  das  durch  Destillation  von  Kautschuk  entsteht,  ein 
Hemiterpen.  Auch  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C15H24,  sog. 
Sesquiterpene  und  höhere  Polymere  (C5H8)X,  sog.  Polvterpene, 
sind  bekannt  geworden. 


*)  Ausführlich  sind  die  „Terpene“  in  dem  von  Fr.  Heusler  kürz- 
lich verfassten  Artikel  in  Fohling’s  neuem  Handwörterbuch  der  Chemie 
behandelt. 
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Die  „eigentlichen  Terpene « C10H1C,  die  als  wichtiger,  manch- 
mal hauptsächlicher  Bestandteil  vieler  für  die  Parfümerie  technisch 
werthvoller  ätherischer  Oele  eine  besondere  Bedeutung-  beanspruchen 
enthalten  einen,  einige  vielleicht  zwei  Kohlenstoffringe  und  stehen 
dem  Cymol  oder  p-Isopropylmethylbenzol  (S.  40)  mehr -oder  weniger 
nahe.  In  neuerer  Zeit  hat  man  auch  Terpene  C10H16  kennen  gelernt 
die  keine  geschlossene  Kohlenstoffkette  enthalten  und  die  als  olefi- 
nische Terpene  von  den  eigentlichen  Terpenen  unterschieden  werden 
(B.  24,  682). 

Die  scharfe  Kennzeichnung  und  damit  die  Möglichkeit  der 
Unterscheidung  der  einzelnen  eigentlichen  Terpene  verdankt  man 
in  erster  Linie  den  sorgfältigen  Arbeiten  von  C.  Wallach,  durch 
welche  Uebersicht  Ordnung  in  dieses  früher  unübersehbare  Gewirr 
von  Kohlenwasserstoffen  verschiedenster  Herkunft  gebracht  wurde. 

Die  Frage  nach  der  Constitution  der  eigentlichen  Terpene 
ist  bis  jetzt  noch  bei  keinem  Vertreter  dieser  Körpergruppe  ein- 
wandsfrei gelöst,  wohl  aber  lassen  sie  sich  bereits  in  zw^ei  Unter- 
gruppen gliedern. 

Zu  den  Terpenen  gehört  das  auch  aus  dem  Bornylchlorid 
(S.  ol9)  gewonnene  Camphen,  das  -wahrscheinlich  noch  das  Kohlen- 
stoffskelett des  C.amphers  (S.  319)  enthält.  Mit  ihm  sind  das  Pinen 
und  Fenchen  nahe  verwandt,  drei  cyclische  Terpene,  die  nur  zwei 
einwerthige  Atome  oder  Atomgruppen  zu  addiren  vermögen.  Von 
diesen  sind,  vor  allem  durch  ihre  Fähigkeit  vier  einwerthige  Atome 
zu  addiren,  die  cyclischen  Terpene  der  Limonen-  und  Dipenten- 
grappe  unterschieden,  unter  denen  sich  dem  synthetisch  dargestell- 
ten p-Dihydrocv m o 1 (S.  291)  ähnliche  Kohlenwasserstoffe  finden. 
Diese  cyclischen  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C10H1G  mögen  als 
hydroaromatische  Terpene  den  Camphenen  C10H16  gegenübergestellt 
werden;  einzelne  Glieder  beider  Gruppen  sind  durch  Uebergangs- 
reactionen  miteinander  genetisch  verknüpft.  Sämmtliche  eigent- 
lichen Terpene  sind  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  die  durch 
Addiren  von  Wasserstoff  in  Hydroterpene  übergehen. 

Von  den  Hydroterpenen  leiten  sich  eine  grosse  Zahl  Alkohole  und 
Ketone  ab,  die  man  unter  dem  Namen  der  Campher  zusammenzufassen 
P e"t,  zu  denen  das  Menthol,  der  Menthacamph er  und  der  gewöhn- 
liche oder  J ap  an  ca  m ph  er,  ein  Keton  des  Dihydrocamphens,  gehören. 
An  die  Terpene  und  ihre  Additionsproducte  schliessen  sich  daher  die 
erpenalkohole  und  Terpenketone  mit  ihren  Umwandlungsprodueten. 

Eigenschaften.  Die  eigentlichen  Terpene  sind  in  reinem  Zustand 
farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeiten,  nur  Camphen  ist  fest.  Sie 
sieden  unzersetzt  bei  155  — 180°,  sind  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  und 
riechen  angenehm.  Viele  Terpene  sind  optisch  activ,  einige  sind  in  zwei  optisch 
Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufi.  20 
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activen,  gleich  stark  aber  entgegengesetzt  drehenden  Modificationen  bekannt  ; 
auch  ein  raeemisehes  Terpen  hat  man  in  dem  Dipenten  kennen  gelernt. 

Verhalten.  1)  Einige  Terpene  polymerisiren  sich  leicht.  2)  Durch 
kochende  verdünnte  alkoholische  Schwefelsäure  hat  man  verschiedene  Ter- 
pene in  isomere  Terpene  umlagern  können.  3)  Manche  Terpene  oxydiren 
sich  leicht  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  wobei  sie  Neigung  zum 
Verharzen  zeigen.  Wichtig  ist  die  Entstehung  von  Benzolderivaten  aus 
Terpenen  durch  Oxydation.  Es  entsteht  aus  dem  Terpentinöl  mit  Jod: 
Cymol,  mit  Salpetersäure : p-Toluylsäure  und  Terephtalsäure.  Andrerseits 
sind  aus  dem  Terpentinöl  durch  Oxydation  aliphatische  Cärbonsäuren  er- 
halten worden  (S,  320). 

4)  Weiter  oben  wurde  bereits  auf  die  Bedeutung  der  Additions- 
reactionen  für  die  Eintheilung  der  Terpene  hingewiesen.  Die  vier  W asser- 
stoffatome  addirenden  Terpene  sind  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  als 
Dihydrocymole  aufzufassen  (S.  305).  Ueber  die  Constitution  des  nur  zwei 
Wasserstoffatome  addirenden  Camphens  s.  S.  319. 

5)  Durch  Addition  von  Chlor  und  Brom,  sowie  von  Halogenwasser- 
stoffsäuren in  Eisessig  in  der  Kälte  gehen  die  Terpene  in  Halogensubsti- 
tutionsproducte  der  Hydroterpene  über.  Umgekehrt  können  aus  den 
Halogenwasserstoffadditionsproducten  die  Terpene  durch  Erhitzen  mit  Na- 
triumacetat in  Eisessig  oder  durch  Erhitzen  mit  Basen,  wie  Anilin  zurück- 
gewonnen werden.  Diese  Halogenverbindungen  vermitteln  den  Uebergang 
der  Terpene  in  Alkoholcampher. 

6)  Durch  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  NOC1  (Tilden)  oder  von 
Alkylnitrit,  Eisessig  und  Salzsäure  auf  Terpene  entstehen  häufig  gut 
gekennzeichnete  Terpennitrosochloride,  die  mit  primären  und  secundären 
Basen  in  Terpennitrolamine  oder  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  in  Ni- 
trosoterpene  übergehen. 

7 a)  Mit  N204  verbinden  sich  einige  Terpene  zu  Nitrosaten  C10H16 
(N0).0.N02,  b)  mit  N2Ög  zu  Nitrositen  C1oH1g(NO).O.NO. 

N omenclatur.  Baeyer  schlug  in  Anlehnung  an  die  „Genfer 
Nomenclatur  (1,  48)  vor,  die  cyclischen  Terpene,  die  dasselbe  Kohlenstoff- 
skelett wie  das  p-Cymol  enthalten,  die  Dihydro-p-cymole : Terpadiene 

zu  nennen;  die  Tetrahydrocymole  wären  dann  als  J erpene , das  Hexa- 
hydrocymol  als  Terpan  zu  bezeichnen.  Für  Camphen  wird  der  Name 
beibehalten,  das  Dihydrocamphen  dagegen  erhält  den  Namen  C amphan 
und  die  Terpene  kann  man  demnach  in  die  Terpan-  und  in  die  Camphan- 
gruppe eintheilen.  Um  den  Terpenen,  die  nach  diesem  "V  oi schlag  als 
Terpadiene  zu  bezeichnen  wären,  ihren  Namen  zu  erhalten,  vill  V eigner 
das  Hexahydrocymol : Menthcin,  die  Tetrahydrocymole:  Mentliene  und  die 
Dihydrocymole  oder  Terpene  : Menthadiene  nennen  (B.  ‘27,  1636  Anm.). 
Wir  behandeln  daher  die  Terpene  in  drei  Gruppen: 

A.  Olefinische  Terpengruppe. 

B.  Terpan-  oder  Menth  angruppe. 

C.  Camphangruppe. 

An  die  Kohlenwasserstoffe  jeder  Gruppe  schliessen  sich  die 
Alkohole  und  Ketone,  die  sog.  Campher. 

A.  Olefinische  Terpengruppe. 

Von  den  hierher  gehörigen  Kohlenwasserstoffen  war  im  ersten 
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Band  noch  nicht  die  Rede,  da  die  Constitution  derselben  nicht  be- 
kannt, also  ihre  Einreihung'  auch  nicht  mög-lich  war.  Dagegen 
wurden  bei  den  Diolefinalkoholen:  Geraniol,  Coriandrol  und  Linalool 
(1, 136),  bei  den  Olefinaldehyden:  Citronellal  und  Geranial  oder  Citral 
(1,205),  bei  den  Olefinketonen:  Isopropylallyl-methylketon und Pseado- 
ionon  (I,  218)  und  bei  den  Diolefincarbonsäuren:  die  Geraniumsäure 
erwähnt.  Das  damals  Mitgetheilte  ist  im  Nachfolgenden  theils  zu 
ergänzen,  theils  zu  berichtigen  gewesen. 

1.  Olefinische  Terpene.  Myrceu  C10H16,  Sdep.  67°  (20  mm),  spec. 
Gew.  0,8023  (15°),  iid  = 1,4(308,  findet  sich  im  Ilayöl  neben  1-Phellandren 
und  aromatischen  Phenolen  der  Zimmtreihe.  Es  addirt  6 Atome  Brom  und 
geht  durch  Wasseraufnahme  in  Linalool  über.  Anliydrogeraniol  C10Hir 
Sdep.  172— 176°,  spec.  Gew.  0,8232  (20°),  nD  = 1,4835 '(20°),  aus  Geraniol 
durch  Kaliumsulfat  bei  170°.  Es  addirt  6 Atome  Brom  (B.  24,  682). 
Linaloolen  C10H38,  Sdep.  165—168°,  spec.  Gew.  0,7882  (20°),  nD  = 1,455, 
entsteht  durch  Reduction  aus  Linalool. 

2.  Olefinische  Terpenalkohole.  Tn  den  Berichtigungen  I,  564  ist 
bereits  angeführt,  dass  Rhodinol  mit  Geraniol  identisch  ist  (B.  27,  R.  625). 
Die  zur  Zeit  für  das  Geraniol  bevorzugte  Formel  (CH3)2C:CH.CH2.CH.,. 
C(CHg):CH.CH2OH  beruht  auf  seiner  Umwandlung  in  das  bei  171  — 172° 
schmelzende  Methylheptenon,  das  in  einer  Reihe  ätherischer  Oelc  das  Citral, 
Linalool  und  Geraniol  begleitet  und  auf  der  Erkenntniss,  dass  das  Geraniol 
ein  primärer  Alkohol  ist.  Dasselbe  Methylheptenon  entsteht  aus  Cineol- 
säureanhydrid  (S.  313)  bei  der  Destillation.  Es  ist  früher  (I,  218)  als 
3- Isopropylallylmethylketon  (CH3)2CH.CH=CH.CH2.CO.CH3  beschrieben  wor- 
den, während  die  Spaltung  des  Ketons  durch  Oxydation  in  Aceton  und  Lae- 
vulinsäure  für  die  Formel  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.CO.CH3  spricht. 

1-Linalool  (CH3)2C=CH.CH2.CH.>.C(CH3)OH.CH:CH9,  Sdep.  197—199°, 
spec.  Gew.  0,8702  (20°),  nD  = 1,4695  (20°),  findet  sich" im  Linaloeöl,  La- 
vendelöl,  Bergamottöl,  Limettöl,  Origanumöl,  es  ist  sehr  verbreitet  in  der 
Aatui.  d-Linalool,  Coriandrol , findet  sich  im  Corianderöl.  Verdünnte 
Schwefelsäure  führt  beide  Alkohole  quantitativ  in  inactives  Terpinhydrat , 
Schmp.  117°  (&.  312)  über,  das  vielleicht  eben  dieser  Bildungsweise  halber 
als  olefinischer  Terpenalkohol  aufzufassen  ist  (B.  28,  2137).  Bei  der  Oxy- 
dation liefert  Linalool:  Methylheptenon  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.COCH3  (s.  o.). 
Durch  saure  Agentien  wird  1-Linalool  in  Geraniol  umgelagert. 

3.  Olefinische  Terpenaldehyde.  Da  das  Citral,  Geranial  der  dem 
Geraniol  (s.  o.)  entsprechende  Aldehyd  ist,  so  ist  seine  Constitutionsformel  (I, 
205)  dementsprechend  abzuändern  in  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.C(CH3):CH.CHO. 
Bei  seiner  Condensation  durch  saure  Condensationsmittel,  wie  Kaliumhydro- 
sulfat,  Jodwasserstoffsäure,  Essigsäure  u.  s.  w.,  in  gewöhnliches  Cymol  findet 
alsdann  eine  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  statt  (B.  28,  2134). 
Dieselbe  Aenderung  trifft  die  Formel  des  Pseudoionons  (1,218)  und 
der  Geraniumsäure  (1,285),  s.  auch  Isogeraniumsäure  S.  297,  die  mit 
dem  Citral  genetisch  verknüpft  sind. 

B.  Terpan-  oder  Menthang-ruppe. 

1.  Kohlenwasserstoffe  C10H16.  a)  Limonen-  oder  Dipentengruppe. 

Die  Terpene  dieser  Gruppe  verbinden  sich  mit  4 Atomen  Brom  oder 
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mit  2 Mol.  Halogen  Wasserstoff,  aber  nicht  mit  N203,  sie  sind  sehr 
wahrscheinlich  Dihydrocymole.  Eines  der  Dihydro-p-cymole  ist  syn- 
thetisch (S.  291)  dargestellt,  aber  noch  nicht  genau  genug  untersucht, 
um  es  mit  dem  nachfolgenden  Terpen  vergleichen  zu  können. 

Um  die  Constitution  der  Dihydrocymole  zu  bezeichnen,  versieht 
man  die  Kohlenstoffatome  mit  Zahlen : 


7 1 c-c  4 

c-c<£2>c 


-c<‘ 


Das  Dihydrocymol  der  Formel  CH»-C^cm>— ciii^>c= 


=c(ch3)2  würde  z.  B.  als. 


A i,4(8)-Terpadien,  das  Dihydrocymol  cH:i.c<^l^J3>c.cH(cH3)2  als  A i,i-Ter- 
padien  (B.  27,  436)  zu  benennen  sein. 

Limonen  C10H16  ist  in  drei  Modificationen  bekannt,  als  d-Li- 
inonen,  1-Limonen  und  [d+lj-Limonen  oder  Dipenten. 

d-Limonen,  Citren , Hesperiden , Carven , gehört  neben  dem 
Pinen  zu  den  am  weitesten  verbreiteten  Terpenen.  Es  findet  sich 
im  Pomeranzewschalenöl  von  Citrus  aurantiae,  im  Oaw^enschalen- 
öi,  im  Citronenö  1,  Bergamottö\ , Kümmelö\ , DiU'6\,  Sellerieöl  u.  a.  m. 
Sdep.  175°,  [o]d  = +106,8°.  1-Limonen  findet  sich  im  Fichtennadelöl r 
Edeltannenöl  und  im  russischen  Pfeffermünzöl.  Sdep.  175°,  [a]D  = 
— 105  °. 


Beide  Limonene  sind  angenehm  citronenartig  riechende  Flüssig- 
keiten, vom  spec.  Gew.  0,846  (20°).  Sie  unterscheiden  sich,  ebenso  wie 
ihre  Abkömmlinge,  fast  nur  durch  ihr  entgegengesetztes  Drehungsverm ügen 
(A.  252,  144).  Mit  trockenem  Brom  bilden  die  beiden  activen  Limonene 
bei  104°  schmelzende  Tetrabromide,  die  gleich  grosses,  aber  entgegen- 
gesetztes Drehungsvermögen,  [a]o  = 73°  ungefähr,  besitzen.  Mit  trocke- 
nem Salzsäuregas  bilden  sie  optisch  active  Limonenhydrochloride,  mit 
feuchten  Halogenwasserstoffsäuren  entstehen  aus  den  optisch  activen  Li- 
monenen die  Additionsproducte  des  [d+l]-Limonens  oder  Dipentens.  Erhitzt 
man  die  optisch  activen  Limonene  auf  höhere  Temperatur,  so  gehen  sie 
in  Dipenten  über. 

Besondere  Bedeutung  beanspruchen  die  Nitrosochloride  der  Limonene 
(B.  28,  1308).  d-Limonen  giebt  zwei  chemisch  identische,  aber  mit  ver- 
schiedenen physikalischen  Eigenschaften  behaftete  Nitrosochloride: 
a,d-Iilmonen-Nitro80chlorid,  Schmp.  103°,  [«]d  = 4 313,4°. 
/?,d-Limonen-Nitrosoclilori<],  „ 105°,  [o]d  = +204,3°. 

Beide  Nitrosochloride  geben  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge : 
d-Carvoxim  (S.  318).  Durch  Oxydation  geht  d-Limonen  in  Limonetrit 
(S.  314)  über. 

1-Limonen  liefert  ebenfalis  zwei  verschieden  linksdrehende  Nitroso- 
chloride, die  sich  bei  Salzsäureentziehung  beide  in  1-Carvoxim  umsetzen. 

[d+lj-Limonen,  Dipenten,  Cinen,  Sdep.  175°,  ch3.c<^2“^2>c.c8ht 


oder  ch8.c<^~^2>c.c3h7  (?)  (B.  27,  3495)  oder  cn8 c<™_^J>cH.c<^g 
(?)  (B.  28,  2145)  (S.  313).  Das  Dipenten  findet  sich  neben  Cineol 
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<S.  313)  im  Oleum  cinae.  Es  entsteht  aus  d-Limonen,  1-Limonen, 
Pinen  und  Camphen  durch  Erhitzen  auf  250—300°  und  findet  sich 
daher  in  dem  unter  Anwendung'  höherer  Temperaturen  gewonnenen 
russischen  und  schwedischen  Terpentinöl.  Es  entsteht  durch  De- 
stillation von  Kautschuk  (. Kautschin ) und  durch  Polymerisation  des 
zugleich  gebildeten  Isoprens  C5H8  (I,  93)  (A.  227,  295).  Es  entsteht 
ferner  durch  Vermischen  gleich  grosser  Mengen  von  d-  und  1-Limonen, 
sowie  durch  Kochen  von  Pinen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure. 
Durch  Wasserentziehung  wird  Dipenten  aus  Linalool  (S.  307),  Ter- 
pinhydrat (S.  312),  Terpineol  (S.  314),  Cineol  (S.  313)  erhalten. 

Tn  reinem  Zustand  gewinnt  man  es  aus  seinem  Diehlorhydrat  durch 
Erhitzen  mit  Anilin  oder  mit  Natriumacetat  in  Eisessio-  (Ä.  245  197  • 
B.  26,  R.  319).  ° ’ 

Das  reine  Dipenten  bildet  eine  angenehm  citronenartig  riechende 
Flüssigkeit,  vom  spec..  Gew.  0,853  und  ist  optisch  inactiv.  Obgleich  be- 
ständiger als  die  meisten  anderen  Terpene  wird  es  durch  alkoholische 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  iu  das  isomere  Terpinen  (S.  310)  umge- 
wandelt. Mit  conc.  Schwefelsäure  oder  Phosphorpentasulfid  wird  Dipenten 
zu  p-Cymol  oxydirt. 

Die  Derivate  des  Dipentens  können  nicht  nur  aus  Dipenten,  sondern 
auch  durch  Mischen  gleich  grosser  Gewichtsmengen  der  entsprechenden 
d-  und  1-Limonenderivate  erhalten  werden. 

DipentendihydrocMorid  C10IIlß.2HCl,  Schrnp.  50°,  Sdep.  119°  (10  mm). 
trans-Dipentendihydrobromid  C10H16.2HBr,  Schmp.  64°,  entsteht  aus  d-Limo- 
nen,  Dipenten,  Cineol  und  Terpin  (S.  312)  mit  HBr-Säu  re.  cis-Dipenten- 
dihydrobroinid  CjoHlß.2HBr,  Schmp.  37°,  entsteht  durch  Einwirkung'  von 
BrH  auf  die  gut  gekühlte  Lösung  von  Cineol  in  Eisessig,  s.  auch  cis-Ter- 
pin  (B.  26,  2864). 

Tetrahy drodi peilt en tribromid,  Tribromterpan  C10H1TBr3,  aus  trans-Di- 
pentendihydrobromid mit  Brom  in  Eisessig  (A.  264,  25). 

Dipententetrabro mid  C10H16.Br4,  Schmp.  124°  (A.  281,  140). 

Dipentendihydrojodid  C10Hi6.2HJ,  Schmp.  77—79°  (A.  239,  13). 

1 ipeiiteunitrosoehlorid  C10H16(NO)C1,  Schmp.  102°,  s.  Carvoxim  S.  318 
<A.  270,  175). 

Terpinoien  cH8.c<^“™^>c=c<^g  (?),  Sdep.  75°  (14  mm),  ist  bis- 
her in  ätherischen  Oelen  nicht  aufgefunden  worden.  Es  entsteht  durch 
Kochen  von  Terpinhydrat,  Terpineol  und  Cineol  mit  verdünnter  und  durch 
Erhitzen  von  Pinen  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Man  gewinnt  es  aus 
dem  bei  35°  schmelzenden  Terpineol  mit  kochender  Oxalsäure  (A.  275,  106.) 
Dibromid  C^H^Br^,  Schmp.  70°  (B.  27,  447).  Tetrabromid  C10HjgBr4, 
Schrnp.  116°. 

Sylvestren  Cj0IJ16,  Sdep.  176°,  findet  sich  im  schwedischen  und  russi- 
schen Terpentinöl  und  im  Kiefernadelöl.  Es  ist  rechtsdrehend.  [ö]d  = 
+66,32°  (A.  252,  149).  Seine  Lösung  in  Essigsäureanhydrid  wird  durch 
Zusatz  von  conc.  Schwefelsäure  intensiv  blau  gefärbt.  Ein  ähnliches  Ver- 
halten zeigt  Carvestren  und  Dihydrobenzol  (S.  291),  während  andere  Terpene 
unter  diesen  Bedingungen  eine  rothe  bis  rothgelbe  Färbung  zeigen.  Es  ist 
eines  der  beständigsten  Terpene.  Tetrabromid  CioDlöBr4,  Schmp.  135°. 
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Dihy drochlorid  C10H18C1.2,  Schmp.  72°.  Dihydrobromid  Schmp.  72°. 
Dihvdrojodid  Schmp.  67°.  Nitrosochlorid  C10H1G(NO)C1,  Schmp.  107f> 
(A.  252,  150). 

Carvestren  C10H1G,  Sdep.  178°,  entsteht  durch  Destillation  von  Caryl- 
aminchlorhvdrat  und  ist  vielleicht  das  dem  Sylvestren  entsprechende  optisch 
inactive  Isomere  (B.  27,  3485).  Blaufärbung  s.  Sylvestren.  Dihy  dro- 
chlorid Schmp.  52°.  Dihydrobromid  Schmp.  48 — 50°. 

Thujen,  Tanaceten  C10H1Ö,  Sdep.  172 — 175°  (760  mm),  60 — 63° 
(14  mm),  spec.  Gew.  0,840,  hd  = +1,4761  (20°),  aus  Tlmjonaminchlorhydrat 
(S.  315)  (A.  286,  99). 

b)  Terpinen  und  Phellandren  C10H16.  Beide  Terpene  unterschei- 
den sich  von  den  Terpenen  der  Limonen-  oder  Dipentengruppe  dadurch, 
dass  sie  weder  mit  Brom  noch  mit  Halogenwasserstoff  fassbare  Abkömm- 
linge geben.  Dagegen  bilden  sie  Nitrosite  mit  N203. 

Terpinen  C10H1G,  Sdep.  179 — 181°,  findet  sich  im  CardamomenöL 
Es  ist  ausgezeichnet  durch  seine  Beständigkeit  gegen  verdünnte  Mineral- 
säuren. Es  entsteht  beim  Kochen  von  Dipenten,  Phellandren,  Terpinhydrat, 
Cineol,  Terpineol  oder  Dihydrocarveol  mit  verdünnter  alkoholischer  Schwe- 
felsäure, beim  Schütteln  von  Pinen  mit  w'enig  couc.  Schwefelsäure.  Be- 
merkenswerth ist  seine  Entstehung  aus  Linalool  mit  Ameisensäure  neben 
Dipenten  (S.  309).  Es  ist  das  beständigste  Terpen,  das  bis  jetzt  in  kein 
Isomeres  umgewandelt  worden  ist  (A.  289,  38).  Das  Terpinen  riecht  cymol- 
artig,  ist  optisch  inactiv.  Terpinennitrosit  C10H1G(NO).O.NO  oder  CjqHjij, 
(N.OH)O.NO,  Schmp.  155°,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kaliumnitrit 
auf  die  Eisessiglösung  des  Terpinens.  Es  ist  in  Alkalilauge  unlöslich,  giebt 
aber  mit  Basen  in  Alkali  lösliche  Nitrolamine:  mit  Ammoniak  Terpinenni- 
trolamin  C10H15(N.OH).NH2,  Schmp.  118°  (A.  241,320). 

Phellandren  C10H1G  ist  in  zwei  optisch  activen  Modifikationen  bekannt, 
die  beide  gegen  170°  sieden,  noch  nicht  in  reinem  Zustand  gewonnen 
werden  konnten  und  zu  den  beständigsten  Terpenen  gehören.  a-Phell- 
andren  findet  sich  in  Oel  des  Wasserfenchels,  Pli  cllmidriuin  ckjuci- 
ticum,  im  Bitter  fenchelöl  und  im  Elemiöl  (A.  246,  233).  1-Pheiian- 
dren  kommt  im  australischem  Eucalyptusöl  von  Eucalyptus  amygdalina r 
im  Fichtennadelöl  und  im  Bayöl  vor. 

d-Pliellaiidrcnnitrosit  und  1-Pliellandrennitrosit  CjGIIj6(NO)O.NO  schmel- 
zen bei  103°.  Das  d-Nitrosit  ist  linksdrehend,  [cc]d  = — 183.20°,  das 
1-Nitrosit  rechtsdrehend.  Mischt  man  die  Lösungen  gleicher  Theile  d-  und 
1-Nitrosit,  so  entsteht  ein  mit  den  Componenten  in  den  übrigen  Eigen- 
schaften übereinstimmendes  i-Phellandrennitrosit  (A.  246,  235). 

Hyd roter pene.  Mit  den  im  vorhergehenden  beschriebenen  Terpenen 
stehen  um  zwei  und  um  vier  Wasserstoffatome  reichere  Kohlenwasserstofie  in 
naher  Beziehung,  die  von  dem  Menthol  und  dem  Carvomenthol  (S.  312) 
oder  Tetrahydrocarveol  (S.  313)  ausgehend  erhalten  wurden.  Wahrschein- 
lich leiten  sich  die  beiden  letzteren  Alkohole  von  dem  Hexahydro-p-eymol 
in  der  Art  ab,  dass  in  beiden  sec.  Ringalkohole  dieses  Kohlenwasserstoffs 
vorliegen.  Durch  Abspaltung  von  Wasser  entstehen  aus  ihnen  Menthen 
und  Carvomenthen.  Durch  Reduction  des  Menthols  mit  Jodwasserstoff 
wurde  ein  Kohlenwasserstoff  erhalten,  der  wahrscheinlich  Hexahydrocymol  ist. 

Hexahydrocymol,  Menthonaphten  e"3>CH-CH<^J^lJ:H2>CH-CH3,  Sdep. 
169°,  spec.  Gew.  0.8066  (0°)  entsteht  durch  Reduction  von  Menthol  mit 
conc!  Schwefelsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  (B.  27,  1638).  Identisch  mit 


Menthol. 
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diesem  Kohlenwasserstoff  ist  wohl  das  durch  Reduction  von  Terpinhydrat 
(B.  23,  R.  433)  und  das  aus  dem  Harzöl  erhaltene  Hexahydrocymol. 

Als  Tetrahydro-p-cymole  fasst  man  die  beiden  Kohlenwasserstoffe 

Carvomentlien  Ci0H18,  Sdep.  175°  und 

Menthen,  Menthomenthen  C10H18,  Sdep.  167°,  spec.  Oew.  0,806  (20°) 
oder  0,814  (20°),  auf. 

Die  Constitution  beider  Kohlenwasserstoffe  folgt  aus  ihren  geneti- 
schen Beziehungen  zu  Carvacrol  und  Menthol.  Das  Carvacrol  (S.  132) 
lagert  sich  leicht  in  Carvol  oder  wie  man  die  Substanz,  da  sie  ein  Keton 
ist,  zweckmässiger  bezeichnet,  in  Carvon  um,  das  durch  Reduction  in  das 
Tetrahydrocarveol  (s.  u.)  übergeht,  mit  dem  das  Menthol  isomer  ist.  Ent- 
zieht man  diesen  beide  Alkoholen  Wasser,  oder  ihren  Chloriden  Chlor- 
wasserstoff, so  erhält  man  nicht  denselben,  sondern  zwei  verschiedene 
Tetrahydrocymole : 


Menthol 


■>  ch3.ch<7 


ch2— ch 

CH2 — CH‘2 


">C  . CH<^ 


CII3 

CII3 


Menthen 


ch3.c<^' 


c(oh)- 


-CH 


CH— - =CH 

Carvacrol 


>c  . CH< 


ch3 

ch3 


ch^h<ch^-  c5>ch'ch<ch3 
Tetrahydrocarveol 


->  ch3.c<< 


co- 

ch= 


-CH^C  CH<rCHs 
=ch-^  ^-ch3 


Carvon 


C»3-C<^S>CH.CH<»3 

Carvomentlien. 


Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  das  Menthen : 1)  Men- 
thenglycol  (S.  313),  2)  einen  bei  105°  (13.5  mm)  siedenden  Ketoalkohol  und 
3)  die  auch  aus  dem  Menthon  entstehenden  Fettsäuren  (B.  27,  1636). 


2.  Alkohole  der  Terpan-  und  Mentli angruppe. 

Einsäurige  Menthanalkoliole.  Vom  Hexahydro-p-cymol  leiten 
sich  die  isomeren  Menthole  ab. 

a)  Secundär e M entho  1 e.  1-Menthol,  Mentliacampher , Oxy- 
hexahydrocymol , 5-Methyl-2-isopropylhexahydrophenol 

ch$.ch<;^*~^^^2>ch.cH(Ch8)2  (s.  o.),  Schmp.  42°,  Sdep.  212°,  bildet  den 

Hauptbestandteil  des  Pfeffermünzöles  aus  Mentha  piperita.  Es 
entsteht  durch  Reduction  von  Menthon  und  wird  durch  Chromsäure 
zu  1-Menthon  (S.  316)  oxydirt.  Durch  Abspaltung“  von  Wasser  g“eht 
es  in  Menthen  (s.  o.),  durch  Reduction  in  Hexahydrocymol  (S.  310) 
über.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  es  in  Oxo- 

menthylsäure  ch8.ch<7^-,Zch2H'^'Co.ch(ch3)2,  Sdep.  174°  (15  mm),  und 
jff- Pinulinsäure  oder  ß- M e t h y 1 a d i p i n s ä u r e cHS.cH<£“^f  ^.^cogH, 

Schmp.  89°  (B.  27,  1818)  verwandelt.  Aus  der  Geschwindigkeit  der 
Esterbildung  folgt,  dass  das  Menthol  ein  secundärer  Alkohol  ist. 

Menthy lchlorid  C10H19C1,  Sdep.  204°.  Aethyläther,  Sdep.  212°. 
Tetrahydrocarveol  ch3.chO^!<~0H“>~^![2)>ch.ch(ch3)2,  isomer  mit  Menthol, 
ist  ein  dickes  nicht  unzersetzt-  flüchtiges  Oel,  das  nach  Orangeblüthe  riecht. 
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Terpin.  Terpinhydrat. 


Es  entsteht  aus  dein  Tetrahydrocarvon,  Carvenon  (S.  317)  durch  Reduction 
mit  Natrium  in  feuchter  ätherischer  Lösung1.  Aus  seinem  genetischen  Zu- 
sammenhang mit  Carvacrol  (s.  o.)  folgt  seine  Constitution  und  die  des  isomeren 
Menthols,  da  dieses  ebenfalls  ein  secundärer  Alkohol  ist.  Thujamenthol, 
Bihydroisothujol  C10Hly.OH,  Sdep.  211—212°,  spec.  Gew.  0,9015,  nD  — 
1,4636  (20°)  (B.  28,  1958),  entsteht  durch  Reduction  von  Isothujon.  Obgleich 
Carvenon  und  Isothujon  beide  mit  Eisenchlorid  Carvacrol  geben,  liefern 
sie  verschiedene  Hexahydromonoxycymole,  bei  denen  die  OII  Gruppe  den- 
selben Ort  einnehmen  sollte.  Möglicherweise  liegt  trotz  der  Verschieden- 
leit der  Eigenschaften  von  Tetrahydrocarveol  und  Thujamenthol  physika- 
hische  Isomerie  vor  (B.  28,  1967). 

b)  Tertiäre  Menthole  entstehen  aus  ihren  Jodwasserstoffsäure- 
estern, den  Additionsproducten  an  Menthen  und  Carvomenthen  (s.  d.)  durch 
Behandeln  mit  Silberacetat  und  Verseifung  der  Acetate. 

Tertiäres  Menthol  ch3.ch<^^1i^7I^”^)>c(oh).ch(cH3)2,  Sdep.  100°  (20  mm), 
riecht  schwach  pfeffermiinzartig. 

Tertiäres  Carvonienthol  ch3.c(oh)<^2— ™27>chch(ch3)2,  Sdep.  Ö6 — 100° 

/17„  N cu2  ' 1 1 

(1  ( mm). 

b)  Zweisäurige  Alkohole.  Hierher  gehören  die  beiden  Terpine, 
von  denen  inan  annimmt,  dass  in  ihnen  die  cis-  und  trans-Modifi- 
cation  des  von  Hexahydro-p-cymol  sich  ableitenden  ditertiären  Ring1- 

g'lycols  ch3c(oh)<)™2“^j2>‘c(oh).ch(ch3)2  (?)  vorliegen  (ß.  26, 2865).  Alsdann 

müsste  das  Cineol  (s.  u.)  das  dem  cis-Terpin  entsprechende  Oxyd  sein. 

Nicht  leicht  in  Einklang  lässt  sich  mit  dieser  Terpinformel  die 
Entstehung  von  Terebinsäure  (I,  479)  bei  der  Oxydation  des  Terpin- 
hydrats bringen.  Besser  steht  mit  der  letzteren  Reaction  die  Formel 

cH3c(onX^]J2^^[j-j>cH.c(on)(cH3)3  (?)  für  cis-Terpin  in  Einklang,  die  aus  der 
Bildung  des  Terpinhydrats  aus  Linalool  (S.  307)  abgeleitet  wurde. 

Terpin,  cis-Terpin  0^14^(014)2,  Schrnp.  104°,  Sdep.  258°,  zieht 
sehr  leicht  Wasser  an  und  geht  in  das  Terpinhydrat  CjqH^OH^  ~b 
ILO,  Schm]).  1 17°,  über,  aus  dem  es  bei  andauerndem  Erwärmen  auf  100° 
entsteht.  In  dem  Terpinhydrat  liegt  vielleicht  eine  aliphatische  Verbin- 
dung vor  (B.  28,  2138),  eine  Vermuthung,  zu  der  seine  Entstehung  aus 
Linalool  Veranlassung  gab.  Das  Terpin  entspricht  dem  cis-Dipenten- 
dihydrobromid  (S.  309),  aus  dem  es  durch  Behandlung  mit  Silber- 
acetat in  Eisessig  und  Verseifung  der  Diacetylverbindung  mit  alkoholischem 
Kali  erhalten  wird.  Das  Terpinhydrat  bildet  sich  ferner,  wenn  man  Ter- 
pentinöl mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Alkohol  stehen  lässt  (A.  227, 
284),  sowie  aus  Einen,  Dipenten  und  d-Limonen  mit  verdünnten  Säuren.  Es 
entsteht  auch  aus  Dipenten-  und  d-Limonendichlorhydrat  in  Berührung  mit 
Wasser,  ferner  aus  Terpineol  (S.  314)  und  Cineol  (S.  313)  mit  verdünn- 
ten Säuren. 

Mit  Halogenwasserstoffsäuren  geschüttelt  entstehen  aus  Terpinhydrat 
die  cis-  und  trans-Dihvdrohalogenide  des  Dipenten.  Mit  verdünnten  Säuren 
gekocht  geht  es  in  Terpineole  (B.  27,  443,  815),  Cineol,  Dipenten,  Terpinen, 
Terpinoien  über. 

trans-Tcrpin  C10H18(OH)2,  Schmp.  156 — 158°,  Sdep.  263 — 265°,  ent- 
steht aus  dem  trans-Dipentendihydrobromid  (s.  cis-Terpin),  in  das  es  aus 
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Cineol.  Trioxyhexahydrocymol. 


schliesslich  mit  Bromwasserstoff  auch  wieder  übergeht, 
nicht  mit  Kry stall wasser. 


Es  verbindet  sich 


Cineol  C1(1H, 


Sdep.  176«,  spec.  Gew.  0,923  (16°),  nD  = 1,4559, 
chende  i Bissigkeit,  die  sich  in  vielen  ätherischen 


lo^is^h 

eine  campherähnlich  riechen 

Oelen  findet,  im  Oleum  cinae,  dem  Wurmsamenöl  von  Artemisia  cinae, 
dem  Cajeputöl,  Eucalyptusöl,  Kosmarinöl,  Salbeiblätteröl  u.  a.  m.  Salz- 
säuregas fällt  aus  der  Petrolätherlösung  des  Cineols 
Additionsproduct  C1(?H18O.HCl  (?)  aus,  das  durch 
ponenten  zerlegt  wird  und  zur  Abscheiduna' 
essiglösung  führen  die 


ein 


unbeständiges 


Wasser  in  seine  Com- 
& von  Cineol  dient.  In  Eis- 
uuuoh  uio  Halogen  wasserstoffsäuren  das  Cineol  in  die  Di- 
pentendihydrolialogenide  über;  bei  niederer  Temperatur 

cis-Dipentendihydrobromid 
eht  Cineol  in  Cymol  über. 


Bromwasserstoff  das 
von  P2S5  j 


Wirkung 


entsteht  mit 
(S.  309).  Durch  E}u- 
Durch  Oxydation  mit 


Ivaliumpei manganat  wird  ( ineol  (l)  in  Cineolsäure  (2)  umgewandelt,  deren 
Anhydiid  (3)  bei  der  Destillation  Methylhexylenketon,  Methylheptenon  (4) 

ü°OQnUti0n  S‘  S'  8°7).  giebt\  letzteres  lässt  sich  in  m-Dihydroisoxylol  (5) 
(S.  ) umwandeln;  eine  Reihe  von  Reactionen,  die  das  folgende  Schema 

veranschaulicht : 


(1)  CH, — CH. 


\ 

(ch3)2c  ch2 


(2)  CH2 CHX  (3)  CH, CH, 

X I X 

CO,H  (CH;;)2C  COs 


CII2 


0 CH2 

-i/ 

1 

CH;} 


(CH3)2C 

I 

o 


co2h 


I 

CHo 


(4)  CH,— CH 


O — > 


^CH^  (5) 

CH3.C.CH3  CHo  CCH3 


O 


CO’ 


CH,- 


CH;i 


-C 

I 

ch3 


ch2— CO 

I 

CH3 


CH2  CH 
'V'  C 
I 

ch3 


Mentlienglycol  PioHj8(OH)2,  Sclimp.  77«,  Sdep.  130°  (13 mm),  entsteht 
durch  Oxydation  von  Menthen  mit  Kaliumpermanganat  (B.  27,  1636). 

c)  Dreisä  urige  Meiithanalkoliole  wurden  durch  Oxydation  von 
Menthenalkoholen  mit  Kaliumpermanganat  erhalten. 

1 ) Trioxyhexahydrocymol  C10H17[2,8,9]('OH)3  (l),  aus  Dihydrocarveol 
(S.  314),  ist  syrupförmig  und  giebt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  in- 
differentes Oxyd  C10Hi6O,  Sdep.  196 — 199«  (A.  277,  152),  mit  Chromsäure 
■oxydirt  einen  Ketonalkohol : Methyl-i  - ae t. h y 1 e n-4-cyclo-h exanol-6, 
oder  5-Acetylhexahydro-o-kresol,  Schmp.  58«  (2),  der  bei  weiterer  Oxydation  in 
Methyl-i-cyclohexanol-ß- methy  lsäure-4,  Schmp.  153°  (3)  übergeht. 
Die  Constitution  der  letzteren  Säure  folgt  aus  ihrer  Umwandlung  mit  Brom 
in  m- Oxy-p-toluylsäure,  Schmp.  203«  (4).  Aus  diesen  Versuchen  folgen 
die  Constitutionsformeln  (B.  28,  2141): 


ch3  ch2 
\ // 
c 

CH3  CH, 
\ // 
c 

CH3  CH, 
\ // 

C 

CH3  CH, OH 
\ / 

COH 

CH3 
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co2h 

CO,H 

*CH 

*CH 

*CH 

*CH 

*CH 
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/ \ 

/ \ 

/ \ 

/ \ 

/ \ 

/ \ 

/ \\ 
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HC  CH 

* * — ^ 

• 

^ ^ 
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HoC  CHOH 

h2c  choh 

h2c  choh 

h2c  choh 

HC  COH 
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\\  / 
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CH 

CH 

CH 

CH 

C 

CHa 

CHa 

CII3 

CHs 

CH3 

CH3 

ch3 

Limonen 

Carvon 

Dihydrocarveol 

(1) 

(2) 

(3) 

(4); 

2)  Trioxyhexahydrocymol,  Dioxyterpineol  CjoH^OH^,  Schmp.  121«, 
aus  dem  bie  35«  schmelzenden  Terpineol  (S.  314)  entstehend,  geht  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelt  in  Carvenon  (S.  317)  über  (A.  277,  122). 
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Limonetrit.  Terpineole. 


3)  Trioxyhexaliydrocymol  C10H17[Mj8](OH)3  -f-  H20  schmilzt  wasserfrei 
bei  110 — 112°,  siedet  bei  200°  (20  mm).  Es  entsteht  aus  zE.o-Terpenol 
(B.  28,  2296). 

d)  A iersäurige  Mcntliaiialkohole.  Ein  derartiger  Körper  ist  der 
aus  d-Limonen  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erhaltene,  süss 
schmeckende:  Limonetrit  C10H16(OH)4,  Sclimp.  192°  (B.  28,  2315),  dessen 
Constitution  je  nach  der  Ansicht  über  die  Lage  der  doppelten  Bindung 
im  Limonen  verschieden  aufgefasst  wird  (B.  28,  2149). 

Meilthenalkoliole  C10H17.OH  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat dreisäurige  Alkohole  (s.  o.).  Durch  Reduction  der  Ketone, 
Carvon,  Eucarvon  (S.  318)  und  Thujon  (S.  317)  oder  Tanaceton  entstehen 
drei  verschiedene  Alkohole  CjqH47.OH:  1)  Dihydrocarveol,  Sdep.  224®  (760 
mm),  112°  (14  mm),  spec.  Gew.  0,927  (27°)  nu  =1,48168,  optisch  activ, 
riecht  angenehm,  an  Terpineole  erinnernd.  2)  Diliydroeucarveol,  Sdep.  109® 
(21  mm).  3)  Thujylalkohol,  Tanacetylalkohol,  Sdep.  92,5°  (13  mm),  spec. 
Gew.  0,9249,  np  =1.4635. 


4)  Terpineole  entstehen  aus  Terpinhydrat  durch  Abspaltung  von  zwei 
Molekülen  Wasser.  Das  flüssige  Präparat  besteht  hauptsächlich  aus  dem 
bei  35°  schmelzenden  Terpineol.  das  durch  kleine  Mengen  von  Verun- 
reinigungen am  Ivrystallisiren  gehindert  wird  (A.  275,  104). 

Terpineol  CH3.c<^^|j ^”-'7>ch.c(oh)(ch3)2,  Sclimp.  35°,  vereinigt  sich 


glatt  mit  Nitrosylchlorid.  Entzieht  man  dieser  Verbindung  Salzsäure,  so 
erhält  man  ein  bei  134°  schmelzendes  Oxyoxim,  das  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  in  Carvacrol  und  in  Carvon  übergeht.  Daraus  erfolgt, 
dass  im  Terpineol  und  Carvon  die  Kohlenstoffe  in  derselben  Weise  grup- 
pirt  sind.  Terpineolnitrosoclilorid  und  Limonennitrosochlorid  (S.  308)  sind 
entsprechend  gebaut.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  das 
Terpineol  (l)  in  Trioxyhexaliydrocymol,  Sclimp.  121°  (2)  (s.  0.)  über.  Durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  in  ein  Ketolaeton  C10II10O3,  (3),  das  mit  Kalium- 
permanganat oxydirt  in  Essigsäure  und  Terpenylsäure  (4)  zerfällt.  Da  der* 


Terpenylsäure  die  Formel 


(CH;))äC-0-CO 

ch2— ch.ch2.co2h 


zukommt, 


so  steht  die  OH- 


Gruppe  im  Terpineol,  Sclimp.  35°,  wahrscheinlich  an  C- Atome  8 (B.  28, 
1773,  1779): 
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co2h  CO  — 
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C 

COH 

CO 

COOH 

CH3 

CH3 

ClI« 

ch3 

•liitzt  man 

das  Terpineol  mit 

Kaliumbisulfat, 

so  geht  es 

peilten , mit  Oxalsäure  gekocht  in  Terpinulen  über  (A.  275,  104). 


Dieselbe  Constitution  wird  neuerdings  einem  Lei  215°  siedenden 
optisch  activen  Terpineol  zugeschrieben,  das  nach  Maiblumen  und 
Flieder  zugleich  riecht  und  aus  d-Limonenhydrochlorid  dargestellt  wird 

(B.  28,  2189). 

Terpineol  ch3.c(oh)<7^”(Zch!7>c=c(CH3^  Sclimp.  69°.  Sein  Ace- 


Basen  der  Terpan-  und  Menthangruppe. 


315 


tat  entsteht  aus  Tribromterpan,  oder  Tetrahydrodipententribromid  (S.  309) 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub.  Mit  BrH  giebt  es  Dipentendihydrobromid 
(S.  309),  mit  NO  CI  ein  blaues  Nitrosochlorid,  wie  Tetramethylaethylen. 
Folglich  enthält  es  wahrscheinlich  ebenfalls  eine  tertiär-tertiäre  Doppel- 
bildung. ^ Ausserdem  muss  seine  OH  Gruppe  sich  in  einer  solchen  Stel- 
lung befinden,  dass  mit  Bromwasserstoff  Dipentendihydrobromid  ent- 
stehen kann. 

Mentliadienalkoliole.  Der  Methyläther  eines  solchen  Alkohols 
ist  in  dem  Carveolnietliylätlier  C10H15OCH3,  Sdep.  208 — 212°,  spec.  Gew. 
0,9065,  nD  =1,47586  (18°)  bekannt  geworden,  der  aus  Limonentetrabromid 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  methylalkoholische  Lösung  entsteht. 
Er  geht  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  inactives  Carvon  über  (A. 
281,  140).  Isocarveol  C10H15.OH,  aus  Pinylamin  (A.  279,  387). 


3.  Basen  (1er  Terpan-  oder  Menthangruppe. 

Meilthanbasen  wurden  durch  Beduction  der  Oxime  von  Menthan- 
ketonen  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten  oder  durch  Erhitzen  der  Ketone 
mit  Ammoniumcarbonat. 

^nh2 

d-Menthylainin  und  l-Mentliylamiii  ch3ch<;^~ -CH(CH3)2j  Sdep. 

205°,  riechen  unangenehm,  zieheu  C02  aus  der  Luft  an.  Die  Basen  be- 
sitzen entgegengesetztes,  aber  un  gl  eich  gross  es  Drehungs  vermögen,  eben- 
so ihre  Derivate.  Sie  lassen  sich  durch  ihre  Formylverbindungen  trennen,, 
die  beide  beim  Erhitzen  von  Menthon  mit  Ammoniumformiat  entstehen. 
Das  d-Formy lmenthylamin,  Schmp.  117°,  ist  schwerer  löslich.  Das  1- 
Formylmenthylamin  schmilzt  bei  102°.  Das  1-Menthylamin  wird  auch 
aus  1-Menthoxim  erhalten. 

Tetrahydrocarvylaiiiin,  Carvomenthylamin  cH8cH<r^^yHa^~^7>cH.cH(cH3)2 
Sdep.  212«  (A.  277,  137). 

Tert.  MentliylaminCH3.CH<C^^_^^7>c(NH2)CH(CH3)2  und  Tert.  Carvomen- 
thylamin  ch3.(nh2).c<^^^^j^7>ch.ch(ch3)2  wurden  aus  Menthenhydrobromid, 

Carvomenthenhydrobromid  und  Silbercyanat  mit  darauf  folgender  Verseifung 
gewonnen  (B.  26,  2270,  2562). 

Menthenbasen  wurden  durch  Reduction  der  Oxime  von  Menthen- 
ketonen  dargestellt.  Dihydrocarvylainin  C10H17NH2,  Sdep.  219°,  spec.  Gew. 
0,889(20°),  nD  = 1,48294,  optisch  activ,  entsteht  aus  Carvonoxim  C10H14:NOH. 
Sein  Chlorhydrat  zerfällt  bei  200°  glatt  in  Salmiak  und  Terpinen,  welches 
dabei  theilweise  in  Cymol  übergeht  (A.  275,  120;  B.  24,  3984).  Carylamin 
C10H17N4I2,  aus  Caronoxim,  ist  beständig  gegen  Permanganatlösung,  lagert 
sich  mit  Salzsäure  in  das  isomere  Vestrylamin  um,  dessen  Chlorhydrat- 
beim  Erhitzen  Carvestren  liefert.  Diliydroeucarvylaniiu  C10H17.NH2,  aus  Eu- 
carvoxim  (B.  27,  3487).  a-Tlmjonamin  C10H17NH2,  aus  dem  bei  52°  schmel- 
zenden Thujonoxim,  sein  Chlorhydrat  giebt  beim  Erhitzen  Thujon  oder 
Tanaceton  (S.  317).  Das  bei  90°  schmelzende  isomere  Thujonoxim  giebt 
ein  isovieres  /?-Tluijonainin.  Ein  drittes  Isothnjonamin  entsteht  aus  dem  bei 
119°  schmelzenden  Isothujonoxim  (A.  286,  96).  Pulcgonaniin  (A.  262,  13). 

Nitro  lam ine  wurden  aus  Nitrosochloriden,  z.  B.  der  Limonene,  durch 
Umsetzung  mit  primären  und  secundären  Basen  gewonnen. 
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Menthone. 


4.  Die  Ringketone  der  Terpan-  oder  Menthangruppe. 

Derartige  Ketone  finden  sich  im  Pflanzenreich ; sie  entstehen 
durch  Oxydation  der  entsprechenden  secundären  Alkohole,  bei 
weiterer  Oxydation  geben  sie  cyclische  und  aliphatische  Carbon- 
säuren, Abbauproducte,  deren  Constitution  Rückschlüsse  auf  die 
Constitution  der  Ringketone  und  ihrer  Abkömmlinge  ermöglicht. 
Wie  andere  Ketone,  so  werden  auch  die  Ringketone  der  Terpan- 
gruppe  durch  ihre  Oxime  und  ihre  schwer  löslichen  Semicarbazone 
gekennzeichnet. 

a)  Ketomentliane,  Ketohexahydro  p cymole. 

Menthon  cH3cH<^  “|>cH.cii(cii3)ä  (Constitution  s.  MenthenS. 311),' 

Sdep.  206°,  verhält  sich  zu  Menthol  wie  Cantpher  zu  Borneol  (S.  321), 
es  findet  sich  im  amerikanischen  und  russischen  Pfeffermünzöl  neben 
Menthol,  Estern  des  Menthols,  Menthen  und  Limonen.  Das  Menthon 
ist  in  zwei  optisch  activen  Moditicationen  bekannt.  Das  1-Menthon 
erhält  man  durch  Oxydation  des  Menthols  mit  Kalium bichromat 
und  Schwefelsäure  bei  einer  50°  nicht  überschreitenden  Temperatur 
(A.  250,  322).  Es  besitzt  das  spec.  Gew.  0,896  (20°),  [cc]d  = — 28°  un- 
gefähr. Durch  conc.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  wird  das  1-Menthon 
in  d-Menthon,  [a]D  = +28°  ungefähr,  umgelagert. 

Durch  Reduetion  mit  Natrium  giebt  das  1-Menthon:  \- Menthol , mit 
Ammoniumformiat:  1 -Menthylamin  (S.  315),  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat: Oxomenthylsäure  ch3.ch<[^2^°^coch(ch3)2  und  ß- Methyl- 
adipinsäure (I,  445;  B.  27,  1820).  Mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  geht 
Menthon  in  Nitrosomenthon  und  Menthoximsiiure,  Schmp.  98°,  das  Oxim 
der  Oxymenthylsäure  über.  Mit  Natrium  und  Amylformiat  giebt  Menthon : 
Oxynietliylenmentlio»,  Sdep.  121°  (12  mm). 

1-Menthoxim,  Schmp.  59°,  Sdep.  250°  [«]d  — — 42°  etwa.  Behandelt 
man  1-Menthoxim  mit  PC15  in  Chloroform,  oder  mit  Essigsäureanhydrid, 
oder  conc.  Schwefelsäure,  so  geht  es  in  Iso-l-inenthoxini,  Schmp.  119°,  Sdep. 
295°,  [a]r>  = — 52,25,  über.  Beide  Oxime  geben  mit  P^O^:  Mentlionitril 
C<jH17CN,  Sdep.  225°,  das  mit  Natriumalkoholat  gekocht  in  Mentlioamid 
C9H17CO.NH2,  Schmp.  105°,  und  in  die  flüssige  Meiithosäure  CgH^.COoH 
übergeht. 

Tetrahydrocarvon  ch3xh<^^°2^22)>ch.ch(ch3).j  (Constitution  s.  Carvo- 

menthen  S.  311),  spec.  Gew.  0,904  (20°),  no  = 1,45539,  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Tetrahydrocarveol  (S.  311).  Oxim,  Schmp.  104°.  a-Isoxim, 
Schmp.  51°.  /Msoxim.  Schmp.  104°.  Semicarbazon,  Schmp.  174°  (A. 
277,  133;  286,  107;  B.  26,  822). 

Thnjamenthon,  Sdep.  208°,  spec.  Gew.  0,891,  ud  =1,44708  (20°), 
entsteht  durch  Oxydation  von  Thujamenthol  (B.  28,  1959). 

Ketomeilthene  C10H16O  finden  sich  einige  in  der  Natur,  andere  wer- 
den durch  Oxydation  entsprechender  Alkohole  erhalten.  Sie  enthalten 
eine  doppelte  Bindung,  d-  und  1 Dihydrocarvon,  Sdep.  221°,  spec.  Gew. 
0,928  (19°),  no  = 1,47174,  entstehen  aus  den  entsprechenden  Dihydrocar- 
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veolen.  Die  Oxime  schmelzen  bei  88°  und  vereinigen  sich  zu  dem  in- 
activen  hei  115°  schmelzenden  [d  + l]-Oxim.  Kocht  man  Dihydrocarvon 
mit  Eisenchlorid,  so  geht  es  in  Carvacrol  über,  vgl.  Carvenon  und  Caron. 

Carvenon,  Carveol , Sdep.  232°,  spec.  Gew.  0,927,  nD  =1,4822,  ent- 
steht aus  dem  bei  121°  schmelzenden  Dioxyterpineol  (S.  313)  heim  Erwär- 
men mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Cymol,  sowie  aus  Dihydrocarvon 
mit  Schwefelsäure  (A.  286,  129).  Oxim,  Schmp.  91°,  Semicarbazon 
Schmp.  202°.  Aehnelt  ausserordentlich  dem  Iso  thujon  (B.  28,  1955). 

Caron  siedet  gegen  210°  unter  Umlagerung  in  Carvenon.  Es  ent- 
steht aus  Dihydrocarvonhydrobromid  mit  alkoholischem  Kali.  Bemerkens- 
werth ist  die  Beständigkeit  des  Carons  gegen  Mn04K  (B.  28,  1589).  Dihydro- 
eucarvon,  Sdep.  87°  (14  mm),  entsteht  aus  Dihydroeucarveol  (B.  28,  646). 

Thujon,  Tanaceton , Sdep.  200°,  spec.  Gew.  = 0,917,  nD  =1,4511, 
findet  sich  im  Rainfarnöl  von  Tanacetum  vulgare , im  Wermuthül,  Thuja- 
öl, Salbeiöl,  Absinthöl  und  Artemisiaöl.  Oxydirt  man  das  Thujon  mit 
Mn04K,  so  erhält  man  die  a-  und  ^-Thujaketoncarhonsäure  CHo.CO.C7H19. 
C02H,  Schmp.  168°  und  105°  (B.  25,  3346,  3513).  Es  geht  mit  alkoholi- 
schei  Sch wefelsäui e behandelt  in  Isothujon  über.  Beim  Erwärmen  auf 
280°  verwandelt  es  sich  in  Carvotanaceton  (B.  28,  1959).  Oxim,  Schmp. 
54°,  geht  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  in  Carvacrylamin  über.’ 

Isothujon,  Sdp.  231°,  spec.  Gew.  0,927,  nD  = 1,4822,  Bildung  s.  Thu- 
jon. Oxim,  Schmp.  119°.  a-  und  ß-S  e mica  r bz  o n,  Schmp.  208°  und 
148°  (B.  28,  1955). 

Carvotanaceton,  Sdep.  228°,  spec.  Gew.  0,932  (21°),  nD  =1,47926, 
Bildung,  s.  Thujon.  Oxim,  Schmp.  92°.  Semicarbazon,  Schmp.  177° 
(B.  28,  1959). 


Pulegon  ch3.ch<^_c°;>c=c(ch3)2  , Sdep.  221°,  spec.  Gew.  0,936, 

no  =1,4846,  ist  in  den  ätherischen  Oelen  von  Mentha  pulegium  und 
Hedeoma pulegoidea  enthalten,  die  unter  dem  Namen  Poleiöl  in  den  Handel 
kommen.  Durch  Addition  von  Wasserstoff  geht  das  Pulegon  (l)  in  Menthon 
(2)  über,  durch  Oxydation  wird  es  in  /J-Methyladipinsäure  und  Aceton 
gespalten  (B.  25,  3515): 


CH3.CH<^23_^°2>C=C(CH3)2  2 » CH3CH<^22;^ä>CH.CH(CH3)a  ' 

^ cH8.cH<™*“^H^c°2h  + CO(CH3)2. 

Menthadienketone,  Ketodihy dro-\)-cymole . Von  diesen  ist  das 
früher  als  Carvol,  später  als  Carvon  bezeichnete Keton  am  wich- 
tigsten wegen  seiner  genetischen  Beziehung  zu  dem  mit  ihm  iso- 
meren Carvacrol  und  dem  Limonen.  Wie  von  den  letzteren  sind 
auch  von  dem  Carvon  drei  Modificationen,  das  «-,  das  1-  und  das 
[d-f-l]-Carvon  bekannt. 

d-Carvon  ch:,.c^°“™^c.ch(ch:!).  (B.28,  31)  oder  ch3.ch^°“^c.ch(ch3)2 
oder  cH,c^«-g^H.c^g  (?)  (B.  28,  2145),  [«]o  = +62«,  Sdep.  225 
findet  sich  im  Kümmelöl  und  im  Dillöl.  Es  geht  beim  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  oder  mit  Phosphorsäure  in  das  isomere  Carvacrol  oder 
2-Methyl-ö-isopropyl-oxybenzol  über,  man  nimmt  daher  an,  dass  in 
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Carvone. 


dem  Carvon  die  CO  Gruppe,  Avie  die  Hydroxylgruppe,  im  Carvaerol 
in  Orthostellung  zur  Methylgruppe  sich  befindet.  Durch  Reduction 
geht  es  in  Dihydrocarveol  (S.  314),  beim  Behandeln  mit  Ammonium- 
form iat  in  Dihydrocarvylamin  (S.  315)  über.  Durch  Oxydation  mit 
MnOjK  Avird  aus  Carvon:  Oxyterpenylsäure  C8H1205  gebildet,  die 
leicht  in*  ein  Dilacton  C8H10O4,  Schmp.  129°  (B.  27,  3333;  28,  2148), 
übergeht.  Die  Carvone  verbinden  sich  mit  Sclnvefehvasserstoff, 
Chlor-  und  Broimvasserstoff. 

1-Carvon,  [a]D  = —62°,  Sdep.  225°,  kommt  im  Krauseminzöl 
und  im  Kuromojiol  (B.  24,  81)  vor.  Es  Avird  durch  Destillation  seiner 
bei  187°  schmelzenden  SchAvefelAvasserstoffverbindung  mit  Kalilauge 
rein  erhalten. 

[d-fl]-Carvon,  Sdep.  225°,  entsteht  durch  Vermischen  von  d- 
und  1 Carvon,  soAvie  durch  Oxydation  von  Carveolmethyläther  (S.315). 

Mit  den  entsprechenden  drei  Limonenen  sind  die  drei  Carvone 
durch  die  drei  Caiwoxime  verknüpft,  die  nicht  nur  aus  den  Car- 
vonen  durch  Hydroxylamin,  sondern  auch  aus  den  Limonennitroso- 
chloriden  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  Averden,  und  zAvar  ent- 
sprechen sich  d-Carvon  und  1-Limonen  einerseits,  1-Carvon  und  d-Li- 
monen  andrerseits,  indem  das  1-Limonennitrosochlorid  d-Carvoxim, 
das  d-Limonennitrosochlorid  1-Carvoxim  giebt. 

d-Cnrvoxim,  [a]ü  = -f-39,710,  und  1-Carvoxim,  [«]d  = — 39,34°,  schmel- 
zen bei  72°.  [d+l]-Carvoxim  schmilzt  bei  93°  und  entsteht  aus  Dipenten- 
nitrosochlorid  (S.  309).  Mit  conc.  Schwefelsäure  lagert  sich  Carvoxim  in 
p-Amidothymol  um  (S.  54,  Umlagerung  von  /J-Phenylhydroxylamiu  zu  p- 
Amidophenol  (A.  275),  366). 

Eucarvon  C10H]4O,  Sdep.  104°  (25  mm),  spec.  Gew.  0,948  (20°),  ent- 
steht aus  Carvonhydrobromid  mit  alkoholischem  Kali  und  giebt  mit  methyl- 
alkoholischem  Kali  bei  einer  bestimmten  Temperatur  eine  tiefblaue,  unbe- 
ständige Färbung.  Oxim  Schmp.  106°.  Semicarbazon  CjqH14:N.NH. 
CO.NH2,  Schmp.  184°.  Bei  der  Reduction  giebt  Eucarvon : Dihydroeucar- 
veol  (S.  314). 

Isocarvon  C4(,Hj40,  Sdep.  222 — 224°,  spec.  Gew.  0,989  (19°),  im  = 
1,5067,  entsteht  durch  Oxydation  von  Isocarveol  (S.  315).  Oxim  Schmp.  98°. 


C.  Camphangruppe. 

Der  Avichtigste  Abkömmling  dieser  Gruppe  ist  der  Campher, 
in  dem  man  nach  Bredt  das  Keton  eines  Hexahydrobenzols  vor 
sich  hat,  in  dem  zAvei  in  p-Stellung  befindliche  Kohlenstoffatome 

durch  die  Gruppe  chs.c.ch8  miteinander  verbunden  sind;  an  dem 

einen  dieser  Kohlenstoffatome  steht  ausserdem  noch  eine  Methyl- 
gruppe. In  den  zu  dem  Campher  in  naher  Beziehung  stehenden 
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Kohlenwasserstoffen  hätte  man  alsdann 
liebes  Kohlenstoffskelett  anzunehmen : 


CHo CH 

-ch2 

CH» CH- CII 

ch3.c.ch3 

CH3.C.CH3 

ch2 c 

-CO 

CH» C CH 

wahrscheinlich  ein  ähn- 


CHo C— - ' CH 

| CH3.C.CH3 
CH» C CH-2 


(?) 


ch3  CH3  CIi3 

Campher  CioHi60  Camphen  Pinen. 

Dem  Campher  sehr  ähnlich  ist  das  Fenchon.  Das  von  dem 
Fenchon  sich  ableitende  Fenchen  wird  daher  neben  Camphen  und 
Pinen  gestellt. 


1.  Kohlenwasserstoffe. 

Camphen  C10H1(;  (Constitution  s.  o.),  Schmp.  48°  (53°),  Sdep. 
160°,  nD  = 1,45514  (54°),  ist  das  einzige  bekannte  feste  Terpen. 
Es  ist  in  einer  d-,  einer  1-  und  einer  optisch  inactiven  Modification 
bekannt,  die  sich  chemisch  gleich  verhalten.  Camphen  ist  durch 
Umwandlung,  in  Isoborneol  (S.  ‘321),  im  Citronellaöl  von  Andropogon 
ncirdus,  im  Ingweröl,  im  Kressoöl  und  im  Camp  her  öl  nachgewiesen 
worden  (B.  27,  R.  163).  Es  entsteht  aus  Borneol  mit  Kaliumbisulfat 
bei  200°,  aus  Isoborneol  mit  ZnCl2  oder  verdünnter  Schwefelsäure, 
aus  Pinen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  aus  Pinenhydrochlorid 
mit  Natriumacetat  und  Eisessig  bei  200°  und  aus  Bornvlchlorid 
<S.  321)  beim  Erwärmen  mit  Anilin. 

Durch  Behandlung  mit  Eisessig  und  conc.  Schwefelsäure  ent- 
steht aus  Camphen  Isoborneolacetat,  durch  Oxydation  mit  Mn04Iv 
Camphenglycol  (S.  322),  mit  Salpetersäure  Camphosäure  C7Hn(C02H)3, 
Schmp.  184°  (B.  24,  R.  948). 

Dihydrocamphen  C10TI18,  Schmp.  155°,  Sdep.  159°,  entsteht  aus  1-Pinen- 
liydrochlorid  und  d-Bornylchlorid  mit  Natrium  und  Alkohol.  Es  ist  optisch 
inactiv  und  sublimirt  sehr  leicht  (v.  Rosenberg,  Privatmittheilung). 

Campholen  C(JH16,  Sdep.  137°,  spec.  Gew.  = 0,795  (15°),  ud  —1,434, 
entsteht  neben  Carvacrol  bei  der  Einwirkung  von  ZnCl9  auf  Chlorcampher 
<B.  26,  R.  492). 

^ Campliolen  Sdep.  130°,  spec.  Gew.  = 0,8034  (14,5°),  nn  = 

1,4445,  wird  durch  Kochen  von  Campholensäure  erhalten.  Dibroniiir  CqH1fiBr9, 
Schmp.  97°  (B.  26,  923). 

Campholen  C9H16,  Sdep.  134°,  bildet  sich  bei  der  Destillation  von 
Campholsäurechlorid  mit  P2Og.  Es  geht  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  280° 
in  Hexahydropseudocumol  über  (B.  27,  R.  161). 

Pinen  C10H16  (Constitution  s.  o.),  Sdep.  155°,  spec.  Gew.  0,858 
(20°),  nD  = 1,46553  (21°),  bildet  den  Hauptbestandteil  der  aus  ver- 
schiedenen Nadelhölzern,  besonders  den  Pinusarten,  gewonnenen 
ätherischen  Oelen:  der  Terpentinöle.  Pinen  lindet  sich  auch 
in  vielen  anderen  ätherischen  Oelen,  dem  Eucalyptusöl,  Wachholder- 
beeröl, Salbeiöl  u.  a.  m. 

Terpentinöl.  Der  aus  den  Nadelhölzern  ausfliessende  Harzsaft, 
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Terpentinöl.  Pinen. 


Terpentin  genannt,  bestellt  ans  einer  Lösung  von  Harzen  in  Terpentinöl, 
welches  beim  Destilliren  mit  Wasser  übergebt,  während  das  Harz  Colo- 
phonium  (Geigenharz)  zurückbleibt.  Das  Terpentinöl  ist  eine  farblose, 
eigentümlich  riechende  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  0,856—0,87,  Sdep.  158—160°! 
In  W asser  ist  es  fast  unlöslich,  mischt  sich  mit  absolutem  Alkohol  und 
Aether.  Es  löst  Schwefel,  Phosphor  und  Kautscliuck,  und  dient  zur  Dar- 
stellung von  Firnissen  und  Oelfarben. 

Je  nach  der  Herkunft  unterscheiden  sich  die  Terpentinöle,  nament- 
lich durch  ihr  verschiedenes  Reductions vermögen. 

An  der  Luft  absorbirt  das  4 erpentinöl  allmählich  Sauerstoff,  unter 
Ozonbildung  und  verharzt,  daneben  treten  Ameisensäure,  Essigsäure,  und 
in  geringer  Menge  Cymol  auf.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure entstehen  aus  1 erpentinöl:  Ter ebin säure  (I,  449),  Pyrocinchonsäure- 
anhydrid  (I,  456),  p-Toluylsäure,  Terephtalsäure  u.  a.  m.,  durch  Chromsäure- 

mischung:  Terebinsäure  und  Terpenylsäure  \00~CSCH^  (B.  27,3333:  die 

I,  480  der  Terpenylsäure  zugeschriebene  Formel  ist  unrichtig).  Leitet 
man  Terpentinöl  durch  glühende  Kohlen  so  bilden  sich  Isopren,  Toluol, 
m-\ylol,  Naphtalin,  Anthracen,  Methyl  an  thraceiti,  Plienanthren  u.  a.  m. 
Erhitzt  man  Terpentinöl  mit  Jod  auf  230°— 250°,  so  entstehen  m-Xylol, 
wenig  p-Xylol  und  Cymol,  Pseudocumol,  Mesitylen,  Durol  und  Polyterpene 
Siehe  auch  Terpinhydrat  S.  312. 

d- Pi  neu  wird  durch  fractionirte  Destillation  aus  amerika  nisc  hem 
Terpentinöl,  1-Pinen  aus  französischem  Terpentinöl  erhalten,  aber 
nicht  chemisch  rein.  Stellt  man  ans  diesen  Modifikationen  das  leicht 
zu  reinigende  Pinennitrosochlorid  dar  und  setzt  es  mit  Anilin  um, 
so  erhält  man  chemisch  reines  inactives  Pinen  von  den  weiter 
oben  angegebenen  Eigenschaften. 

Durch  Oxydation  von  Pinen  mit  Kaliumpermanganat  wurden  Pinon- 
säure  C10H10O3,  Sdep.  194°  (1  3 mm),  aus  dieser  eine  Dimetliyltricarballylsäuro 
C3Hi206,  Schmp.  127°,  Isocainplioronsäure  CgH^O^  Sclunp.  166°,  Oxytrime- 
thylbernsteinsäure  CyH^Og,  Schmp.  145°  (B.  28,  1344)  gewonnen. 

Das  Pinen  enthält  eine  doppelte  Bindung.  Es  vereinigt  sich  mit 
2C1  oder  2Br  zu  flüssigen,  wenig  charakteristischen  Verbindungen,  die  beim 
Erhitzen  in  Halogenwassersoff  und  p-Cymol  zerfallen.  Das  Pinen  lässt 
sich  leicht  mit  conc.  Schwefelsäure  oder  mit  Hilfe  seiner  Halogenwasser- 
stoftadditionsproducte  (s.  w.  u.)  in  Camphen,  durch  Erhitzen  auf  250 — 270° 
in  Dipenten  umlagern.  Durch  Einwirkung  feuchter  Halogenwasserstoff- 
säuren entstehen  aus  Pinen  Dipentendihydrohalogenide  (S.  309),  wahr- 
scheinlich unter  Zwischenbildung  von  Terpinhydrat,  das  bei  Einwirkung 
von  verdünnter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  auf  Pinen  erhalten  wird. 

d-Pinenhydroclilorid,  künstlicher  Compiler  C10H17C1,  Schmp.  125°, 
Sdep.  208°,  entsteht  durch  Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  gut  ge- 
kühltes Pinen.  Es  bildet  eine  weisse  Krystallmasse,  die  nach  Campher 
riecht.  Das  Hydrochlorid  aus  d-Pinen  ist  optisch  inactiv,  das  1-Pinenhy- 
drochlorid  ist  linksdrehend  [ajo  = — 30°  ungefähr.  Pinenhydrobromid, 
Schmp.  40°  (A.  227,  282).  Durch  Abspaltung  von  HCl  oder  HBr  entsteht 
Camphen. 

Pinennitrosochlorid  Cj9H13(NO)Cl,  Schmp.  103°,  wird  durch  Nitrosyl- 
chlorid,  oder  Amylehlorid,  Eisessig  und  Salzsäure  erhalten.  Mit  über- 
schüssigem Anilin  setzt  es  sich  beim  Kochen  um  in  inactives  Pinen,  Amido- 
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azobenzol,  Wasser  und  Salzsäure.  Pinennitrosobromid,  Schmp.  92°.  Mit 
Basen  liefern  die  Pinennitrosobroxnide  leicht  inactive  Nitrolamine.  Durch 
Keduction  von  Pinennitrosochlorid  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  M- 
trosopinen  C10H14:N.OH,  Schmp.  132°  (B.  28,  646),  das  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  in  Pinylamin  C10H15.NH2  übergeht. 

Fciu-hci.  C10Hie,  Sdep.  158—160°,  spec.  Gew.  0,864,  nD  = 1,469,  op- 
tisch inactiv,  entsteht  Fenchylalkohol  beim  Erwärmen  mit  Kaliumsulfat 
oder  aus  Fenchylchlorid  mit  Anilin  (A.  284,  333).  Das  Fenchen  addirt 
zwei  Atome  Brom.  Durch  Salpetersäure  wird  es  erst  in  der  Wärme  an- 
gegriffen. 

Tetrahydrofenchen  C+H20,  Sdep.  160—165°,  spec.  Gew.  0,7945  (22°), 
dd  =1,4370,  entsteht  aus  Fenchon  und  aus  Fenchylalkohol  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff. 

Diliydrofenchen  Ct)H18,  siehe  Fencholensäure  S.  329. 

2.  Alkohole.  A.  Ein  säur ig*e  Alkohole:  Borneocampher, 
Borneol,  Campliol  C10H17OH,  Schmp.  203°,  Sdep.  212°,  kommt  in  drei 
Modiflcationen  in  der  Natur  vor.  d-Borneol  findet  sich  in  Dry o- 
balanops  Campliora,  einem  auf, Borneo  und  Sumatra  wachsenden 
Baume,  ferner  im  Rosmarin-  und  Spicköl.  1-Borneol  und  inacti- 
ves  Borneol  sind  im  Baldrianöl  enthalten,  sog’.  Baldriancamp  her . 
In  Form  von  Fettsäure-,  besonders  von  Essigestern,  findet  sich 
Borneol  in  vielen  Nadelhölzern. 

Das  Borneol  ist  dein  Japancampher  sehr  ähnlich,  riecht  aber 
zugleich  pfefferähnlich,  sublimirt  leicht,  d-  und  1-Borneol  entstehen 
nebeneinander  aus  dem  Campher  durch  Reduction  mit  Natrium  und 
Alkohol  (A.  230,  225)  und  geben  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
Campher.  Mit  Ivaliumbisulfat  erwärmt  spaltet  sich  Borneol  in  Wasser 
und  Camphen  (S.  319). 

Methyläther,  Sdep.  194°,  Aethy läther,  Sdep.  204°  (B.  24,  3713), 
Acetylester,  Schmp.  29°,  rhombisch  hemiedrisch,  Sdep.  98°  (10  mm) 
iid  =1,46635,  [a]D  = +38°  200 

Bornylchlorid,  Schmp.  148°,  aus  Borneol  mit  PC15  giebt  unter  Ab- 
spaltung von  Salzsäure:  Camphen. 

Isobornool  C10H17.OH,  Schmp.  212°,  ist  noch  flüchtiger  als  Borneol. 
Es  entsteht  durch  Verseifen  seines  Acetates  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
Das  Acetat,  Sdep.  107°  (13  mm),  entsteht  durch  Erwärmen  von  Camphen 
und  Eisessig  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  50 — 60°  (D.  R.  P.  67255)'  (B.  27, 
R.  102). 

Campholalkoliol  CiqF+OH,  Sdep.  203°,  bildet  sich  aus  Campholamin- 
chlorhydrat (S  32 2)  mit  Silbernitrit  (B.  27,  Ii.  126). 

Campholalkoliol  CqH17OH,  Schmp.  25°,  Sdep.  179°,  entsteht  aus  Cam- 
phelaminchlorhydrat (S.  322)  mit  Silbernitrit.  Er  ist  ein  tertiärer  Alkohol, 
der  leicht  in  Wasser  und  den  Kohlenwasserstoff  CgHjg  zerfällt  (B.  27,  K.  126). 

Fenchylalkohol  C10H17. OH,  Schmp.  45°,  Sdep.  201°,  spec.  Gew.  0,933, 
entsteht  in  zwei  Modiflcationen:  durch  Reduction  von  d-  und  1-Fenclion 
(S.  329).  Er  riecht  durclid  ringend  und  äusserst  unangenehm.  d-Fenchvl- 
alkohol  [a]D  = +10°36/,  entsteht  aus  1-Fenclion  und  1-Fenchylalkoliol 
[o]D  = — 10°35/  aus  d-Fenchon  (A.  284,  331).  Siehe  auch  Tetrahydrofenchol. 
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Fencliylchlorid  C10H17C1,  Sdep.  85°  (14  mm),  aus  Fenchylalkohol  mit 
Pliospliorpentachloricl.  Siehe  Fenchen. 

lsofencholenalkohol  C10H17OH,  Sdep.  218°,  spee.  Gew.  0,927  (20°), 
nD  —1,476,  entsteht  aus  Fencholenamid  (S.  329)  mit  Alkohol  und  Natrium 
(A.  284,  337)-  Er  wird  leicht  durch  Mn04K  angegriffen.  Beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wandelt  er  sich  in  Fenchenol  C10H18O,  Sdep. 
183°,  spec.  Gew.  0,925  (20°),  nD  =1,46108  um,  einem  vom  Cineol,  abge- 
sehen von  dem  Siedepunkt,  nicht  zu  unterscheidenden  Körper. 

B.  Me  hr  sä  urige  Alkohole:  Camphenylglycol  C10H1G(OH)2,  Schmp. 
192°,  aus  Camphen  mit  Mn04K  (B.  28,  2311),  geht  mit  HCl  in  ein  dem 
Camplier  isomeres  Oxyd  über. 

Pinenglycol  C10H16(OH)2,  Sdep.  145—147«  (14  mm),  aus  Pinen  mit 
MnO.K,  geht  mit  Salzsäure  in  Pinol  über  (B.  27,  2270).  ^ 

Pinolhydrat,  SÖbrerol  C10H16(OH)2  ist  in  drei  Modificationen  bekannt. 
d-Pinolhydrat,  Schmp.  150«,  [a]ü  = 4-150«  und  1-Pinolhydrat,  Schmp.  150-, 
ra]D  = —150°,  entstehen  aus  rechts-  und  linksdrehendem  Terpentinöl  durch 
Oxydation  im  Sonnenlicht,  [d-f  l]-Pinolhydrat  wird  aus  Pinolhydrobromid  mit 
Alkali  und  durch  Vermischen  aequimolekularer  Mengen  d-  und  1-Pinolhydrat 
erhalten.  Durch  Oxydation  mit  Mn04K  entsteht  aus  Pinolhydrat:  Terpe- 

nylsäure  (S.  320).  n_0 

Pinol  [d+1  }-Sobreron  C10H16O,  Sdep.  183«,  spec.  Gew.  = 0,953 
(90°)  nD  =1,46949,  optisch  inactiv,  entsteht  aus  den  drei  Pinolhydraten  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  Es  ist  so  indifferent  wie  das  Cineol  gegen  Hydro- 
xylamin, Phenylhydrazin  und  Säurechloride.  Bei  der  Oxydation  des  Pinols 
mit  Salpetersäure  oder  Kaliumpermanganat  entsteht  Terebinsäure  (1,479). 

Pinoldibromid  C10H16Br2O,  Schmp.  94«,  Sdep.  143«  (11  mm),  geht 
mit  Natrium  oder  alkoholischem  Kali  in  Pinol  über.  Durch  Ameisensäure 

wird  es  zu  Cymol  redueirt  (A.  268,  22o).  . . . i,  ^T- 

Pinolnitrosochlorid  C10H16O.NOC1,  Schmp.  103°,  giebt  mit  Basen  Ni- 

tiol£imipinolglycol  C10H16O(OH)2,  Schmp.  125«,  wird  aus  Pinoldibromid  mit 

Silberoxyd  oder  Bleioxydhydrat,  sowie  aus  seinem  Diace tat,  Schmp.  Je  , 

erhalten  (A.  268,  223).  . . . 

Campherpinakon  C20H3.4O2,  Schmp.  176°,  entsteht  neben  Borneol  bei 

der  Keduction  von  Camplier  (B.  27,2348). 

3.  Amine  wurden  durch  Keduction  von  Nitrosopinen,  von  Oximen 
und  Nitrilen,  sowie  aus  Ketonen  mit  Ammoniumformiat  erhalten. 

' Bornylamin  C10H17.NH2,  Schmp.  159«,  Sdep.  199«.  Die  Form ylver- 
bindung  entsteht  durch  Erhitzen  von  Camplier  mit  Ammon  lumtormiat,  die 
Base  selbst  durch  Keduction  von  Campheroxim  mit  Alkohol  und  Natrium. 
Das  Bornylamin  riecht  ähnlich  wie  Campher  und  Piperidin.  For.nyl-  und 
Acetylbornylamin  schmelzen  bei  61°  und  bei  141  ’,  sie  spalten  sich,  mit 
Essigsäureanhydrid  erhitzt,  bei  200-210«  unter  Bildung  von  Camphen 
(A.  269,  347).  Camphylamin  C9H15.CH2.NH2,  Sdep.  194-196«,  entsteht 
durch  Keduction  von  Campholensäurenitril.  Benzoy  1 Verbindung  Schmp. 

77°  (B.  20,  485;  21,  1128).  _TT  . . _ , . 

Campiiolamin  C10H10.NH2  und  Camplielamin  C9H17NH2  siehe  Campliol- 

In  derselben  Beziehung,  wie  Bornylamin  und  Camphylamin,  stehen 

fenchylamin  C10H17.NH2,  Sdep.  195«,  spec.  Gew.  0,9095  (22«),  ist  m 

drei  Modificationen  bekannt,  die  aus  den  entsprechenden  i enchonen  dmch 
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Erhitzen  mit  Ammoniumcarbonat  oder  durch  Eeduction  der  Fenchonoxime 
■entstehen.  d-Fenchylamin,  [a]D  = —24,89°,  aus  d-Fenchon.  Das  optische 
Drehungsvermögen  einer  Reihe  von  Abkömmlingen  ist  untersucht:  Fonnyi- 
Acetyl-,  Propionyl-,  Bntyrylfencliylamin,  [a]D  = —36,56°,  —46  62°  -Wlfio’ 
-53,11°  (A.  270,  317).  ; ’ ’ ’ 0d’lb  ’ 

Fenclioleuamin  C9H15.CH2.NH2,  Sdep.  110—115°  (21—  24  mm)  ent- 
steht durch  Reduction  des  Feneholensäurenitrils  (A.  263,  138). 

Pinylamin  C10H15.NH2,  Sdep.  207°  (760  mm),  98°  (22  mm),  spec.  Gew. 
0,943,  entsteht  durch  Reduction  von  Nitrosopinen  (S.  321)  (A.  208  197) 
Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  geht  das  Pinylamin  in  Isocarveol 
i(S.  315)  über,  einen  secundären  Alkohol. 

A m id oterebcnt en  C10H15.NH2,  Sdep.  197—200°  (760  mm),  entsteht 
durch  Reduction  des  zersetzlichen  Nitroterebenten,  des  Einwirlcuno-spro- 
•ductes  salpetriger  Säure  auf  Terpentinöl.  Chlorhydrat,  [a]D  ==  — 48,5° 
es  ist  linltsdi  ehend,  einerlei  ob  man  vom  rechts-  oder  linksdrehenden  Ter- 
pentinöl ausgeht  (B.  22,  R.  108;  24,  R.  204). 

4.  Ketone.  In  den  vorhergehenden  Abschnitten  sind  zahlreiche 
Umwandlungsproducte  der  beiden  einander  im  Verhalten  ähnlichen, 
in  der  Constitution  ,wie  es  scheint,  sehr  verschiedenen  Ketone  C10HI6O : 
Campher  und  Fen  ch on  abgehandelt  worden.  Sie  gehen  durch 
Reduction  in  Boineol  und  I enchvlalkohol  über,  aus  denen  sie 
umgekehrt  durch  Oxydation  erhalten  werden  können.  Bei  der 
Wasserentziehung  mit  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  aus  Campher: 
■p-Cymol,  aus  Fenchon:  m-Cymol: 

Borneol  Campher p-Cvmol 

2H  — HoO 

Fenchylalkohol  < Fenchon  > m-Cymol. 

Der  Campher  ist  in  zwei  optisch  activen  und  einer  optisch 
inactiven  Modification  bekannt,  das  Fenchon  in  zwei  optisch  activen 
Modificationen. 

d- Campher,  gewöhnlicher  Campher,  Jap  an  camp  her  C10H]6O, 
Schmp.  175°,  Sdep.  204°,  [a]D  = +44,22°  in  Alkohol  (A.  250,  352),  ist 
im  Campherbaum  Laurus  camphora  enthalten  und  wird  durch  De- 
stillation mit  Wasserdampf  und  Sublimation  gewonnen.  Künstlich 
wird  er  durch  Oxydation  von  Borneol  mit  Salpetersäure  und  von 
Camphcn  (S.  319)  mit  Chromsäuremischung  gebildet.  Er  stellt  eine 
farblose  durchscheinende  zähe  Masse  dar,  krvstallisirt  aus  Alkohol 
und  sublimirt  leicht  in  glänzenden  Krystallen  vom  spec.  Gew.  0,985. 
Er  ist  sehr  flüchtig  und  wird  therapeutisch  verwendet.  Seine  alko- 
holische Lösung  ist  rechtsdrehend.  Mit  P2Oft  destillirt  bildet  Campher 
reines  C3rmol  (S.  40);  beim  Kochen  mit  Jod  entsteht  Carvacrol 
CKJH140  (S.  132).  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  er  ver- 
schiedene Säuren,  namentlich  d-Camphersäure  und  Camplioronsäure. 
Durch  Reduction  g-eht  er  in  Borneol  (S.  321)  über. 

1-Camplier,  Matricariacampher  findet  sich  im  Oel  von  Matricaria 
Parthenium , gleicht  dem  d-Campher  bis  auf  das  Drehungsvermögen  («]d 
= 44,22°.  Er  giebt  bei  der  Oxydation  1-Camphersäure. 
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[d4-l]-Cainplier,  Schmp.  178, G°,  entsteht  durch  Vermischen  von  d- 
und  1-Campher,  durch  Oxydation  von  i-Borneol,  und  i-Camphen  mit  Clirom- 
säure  (B.  12,  1756). 


Constitution  des  Compilers.  Die  von  Kekule  1873  aufgestellte- 
Campherformel  (l)  gab  befriedigende  Bechenschaft  von  dem  Ueber gang 
des  Campliers  in  p-Cymol  und  in  Carvacrol.  Dagegen  Hess  sich  mit  ihr 
die  Anhydridbildung  der  Campliersäure,  die  zu  einem  siebengliedrigen  Ring 
geführt  hätte,  nicht  mit  unseren  Erfahrungen  über  die  Anhydridbildung 
aliphatischer  Dicarbonsäuren  in  Einklang  bringen.  Auch  der  Mangel  an 
Additionsfähigkeit  blieb  unverständlich.  Auf  Grund  optischer  Verhältnisse 
(B.  16,  3050),  die  ebenfalls  gegen  eine  Doppelbindung  sprechen,  stellte 
Kanonnikoff  1883  eine  Formel  für  den  Campher  auf,  in  der  die  beiden 
p-Kohlenstoffatome  des  Sechserrings  im  Campher  untereinander  in  unmittel- 
barer Bindung  standen.  Die  Anhydridbildung  der  Campliersäure,  die  damit 
zu  der  Aethylenbernsteinsäure  in  Parallele  trat,  Hess  sich  mit  dieser  For- 
mel besser  verstehen.  1893  wies  Baeyer  darauf  hin,  dass  das  Campher- 
säureanhydrid,  da  es  höher  als  das  Hydrat  schmilzt,  wahrscheinlich  einen 
n-Glutarsäureanhydridring  enthält  (A.  276,  265). 

Die  Campliersäure  ist  jedoch  keineswegs  das  einzige  Oxydations- 
product  des  Campliers;  sie  geht  bei  weiterer  Oxydation  in  Camphansäure 
und  in  Camphoronsäure  über.  In  der  Camphoronsäure  erkannte  .T.  Bredt 
a/5-Trimethyltricarballylsäure,  da  sie  beim  Erhitzen  in  Trimethylbernstein- 
säureanliydrid,  Isobuttersäure,  Kohlensäure,  Wasser  und  Kohle  zerfällt. 
Er  schliesst  daraus,  dass  die  Kohlenstoffgruppirung  der  Camphoronsäure, 
also  auch  der  Trimethylbernsteinsäure  in  der  Camphansäure,  Campliersäure 
und  dem  Campher  vorhanden  sein  müsse.  Die  von  ihm  demnach  1893 
aufgestellte  Formel  (B.  26,  3047)  kann  man  sich  aus  der  Kekule’schen 
Campherformel  so  entstanden  denken,  dass  man  die  Isopropylgruppe  um 
180°  dreht,  bis  sie  innerhalb  des  Sechsringes  Hegt  und  dann  ihr  mittleres 
Kohlenstoffatom,  die  beiden  Parakohlenstoffatome  des  Sechserrings,  ver- 
knüpfen lässt  unter  Wanderung  eines  H Atoms  und  Lösung  der  doppelten 
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Die  Lage  der  CO  Gruppe  zur  Methylgruppe,  wie  sie  die  Kekule- 
sclie  Formel  zuerst  annahm,  um  den  Uebergang  in  Carvacrol  (S.  323)  zu 
erklären,  ist  in  den  beiden  anderen  Formeln  dieselbe. 

Die  Oxydation  des  Campliers  (1)  zu  Campliersäure  (2),  Camphansäure  (3) 
und  Camphoronsäure  (4),  sowie  die  Spaltung  der  letzteren  in  Trimethyl- 
bernsteinsäure (5),  die  auch  unter  den  Oxydationsproducten  des  Campliers 
(B.  26,  2337)  aufgefunden  wurde,  stellt  das  nachfolgende  Schema  dar: 

CH2 CH — CH»  CH2 CH — C021I  CH» c- — co2h  co»ii  co»h 
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Im  Einklang  mit  dieser  Auffassung  des  Camphers  stellt-  die  partielle 
Synthese  desselben  durch  Destillation  von  homocamphersaurem  Calcium 
(Ch.  Z.  1895,  19,  1755). 

Von  dieser  Campherformel  leiten  sich  eine  neue  Formel  für  Borneol, 
neue  Formeln  für  Camphen,  Piuen  und  zahlreiche  andere  Verbindungen 
ab,  die  mit  dem  Campher  in  genetischen  Beziehungen  stehen. 

Eine  neuerdings  vorgeschlagene,  auf  ähnlicher  Grundlage  beruhende 
Campherformel  findet  sich  B.  28,  1079,  2151  entwickelt.  Wenig  wahrschein- 
lich ist  unter  anderem  die  dort  gemachte  Annahme,  dass  die  Camplioron- 
säure  zwei  Carboxylgruppen  an  demselben  Kohlenstoffatom  enthält. 

U m wandlungsproducte  des  Camphers.  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  und  Brom  auf  Campher  entstehen  Mono-  und  Disubstitutionsproducte. 
a-  und  /?,d-Chlorcann>her,  Schmp.  92°  und  100°.  a-  und  /?-Diclilorcamplier, 
Schmp.  93°  und  77°,  a-  und  /J-Bromcamplier,  Schmp,  76°  und  61°.  Mit 
PC15  giebt  Campher  ein  bei  155°  schmelzendes  Campherdichlorid  (A.  196, 
259).  Durch  Erwärmen  von  a-Chlorcampker  mit  rauchender  Salpetersäure 
entstehen  a-  und  /?-Chlornitrocanipher,  Schmp.  95°  und  98°,  die  durch  Re- 
duction  mit  Kupfer-Zink  a-  und  /?-Nitrocampher  geben  (B.  22,  E.  266:  23, 
R.  115). 

Camplieroxim  C10IIlc:NO4I,  Schmp.  118°,  Sdep.  249°  (A.  259,  331), 
riecht  campherartig;  s.  a.  Bornylamin  S.  322.  Camphers emicarbazon 
C10H16:N.NH.CO.NH2,  Schmp.  237°  (28,  2191). 

Campliolsäure  Ci)lI17.C02H,  Schmp.  95°,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Campher  und  Natrium  in  Xylol  (B.  28,  R.  376),  oder  von  Camphernatrium 
auf  288°.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  zu  Camphersäure 
und  Camphoronsäure  oxydirt  (B.  27,  R.  752).  Amid,  Schmp.  79°.  Nitril, 
Schmp.  72°,  Sdep.  218°,  giebt  durch  Eeduction  Campliolamin  C^II^NER, 
Sdep.  210°,  Das  Amid  giebt  mit  Brom  und  Alkalilauge  Camphely  liso- 
cyanat,  Sdep.  201°,  aus  dem  man  Camplielamin  C9H17NH2,  Schmp.  43°, 
•Sdep.  175°,  erhält  (B.  26.  R.  21;  27,  R.  126). 

a-Cainpholensäurc  C9H45.CO2H,  Sdep.  260°,  spec.  Gew.  0,992  (19°), 
optisch  activ,  no  = 1,47125,  entsteht  aus  ihrem  Amid  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  die 
a-Campholensäure  in  eine  bei  1.40°  schmelzende  Säure  C10H18O4,  Isocam- 
phoronsäm'e  CfjH^Og,  Schmp.  167°,  über  (A.  269,  340),  sowie  in  Pinonsäure 
(S.  320)  und  deren  Oxydationsproducte  (B.  28,  2173).  Durch  Kochen  am 
Rückflusskühler  zerfällt  die  Campholensäure  in  C02  und  Campholen  C9H16 
(S.  319).  a-Amid  Schmp.  130°,  entsteht  aus  dem  Nitril  mit  alkoholischer 
Kalilauge.  Nitril,  Sdep.  225°,  aus,  dem  Campheroxim  mit  verdünnter 
■Schwefelsäure. 

' /PCampliolensäure,  Schmp.  52°,  Sdep.  245°,  optisch  inactiv.  Amid, 
Schmp.  40°.  ^-Nitril,  Sdep.  220°,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Campher- 
oxim  mit  Jodwasserstoffsäure,  lieber  die  Oxydation  mit  M11Ö4K  s.  B.  28,  2175. 

Diliydrocampholenolacton  CjQH7g02,  Schmp.  25 — 30°,  wandelt  sich  beim 
Sdep.  260°  theilweise  in  ^-Campholensäure  um.  Es  entsteht  durch  Erhitzen 
von  a-  und  ^-Campholensäure  mit  Säuren,  durch  Zersetzung  der  wässerigen 
Lösung  des  Isoaminocamphers  für  sich,  oder  seines  Chlorhydrates  mit  Na- 
triumnitrit. Mit  Chromsäure  oxydirt  giebt  es  das  bei  144°  schmelzende 
Oxydihydrocampholensäurelacton  (B.  28,  2174). 

Isoamiaocampher  Ci0Hi7NO.  Schmp.  39°,  Sdep.  255°  (769  mm)  152° 
(65  mm),  wird  durch  Einwirkung  starker  Mineralsäuren  auf  a-  und  /PCain- 
pliolensäureamid,  sowie  auf  a-  und  ^-Campholensäurenitril  erhalten.  Der 


326 


Camphersäure. 


Isoaminocampher  ist  vielleicht  das  dem  Diliydrocampholenolacton  entspre- 
chende Lactam. 

CO 

Campherclnnon  c8h14<^o,  Schmp.  198°,  entsteht  aus  Isonitrosocampher 

durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  durch  salpetrige  Säure  oder 
Natriumbisulfit,  sowie  durch  Oxydation  von  Camphocarbonsäure  (B.  27, 1447). 
Es  gleicht  dem  Chinon  und  den  a-Diketonen,  riecht  eigenthümlich  süsslich, 
ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  sublimirt  bei  50 — 60°  in  goldgelbeit 
Nadeln  (A.  274,  71). 

Isonitrosocampher  c8h14<^- ^-0H,  Schmp.  153°,  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  auf  Campher.  Concentrirte 
Schwefelsäure  verwandelt  es  in  Camphersäureimid  (B.  26,  241),  Zink  und 
verdünnte  Säuren  in  Amidocampher  (A.  274,  71). 

Campherdioxime,  a-Dioxim,  Schmp.  181°,  /?-Dioxim,  Schmp.  220°, 
entstehen  aus  Isonitrosocampher  mit  essigsaurem  Hydroxylamin.  j'-Dioxim, 
Schmp.  131°,  aus  Isonitrosocampher  mit  freiem  Hydroxylamin  (B.  26,  243). 

Amidocampher  c8hw<^‘NH2,  Sdep.  244°,  entsteht  aus  Isonitrosocam- 
pher (s.  d.)  durch  Reduction.  Paraffinartige  Masse,  riecht  fischartig.  Chlor- 
hydrat, Schmp.  224°,  wirkt  ähnlich  aber  erheblich  schwächer  wie  Curare. 
A cetyl Verbindung,  Schmp.  108°  (A.  274,  91). 

Azocampher,  Monoketazocampherchinon  c8h14<^^n  Schmp.  74 

gelbe  Krystalle,  wird  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amido- 
campherchlorhydrat  erhalten  (B.  26,  1718). 


ch2 — c ^ 

| CII 

Caniplienon  (ch3)2c  ’ (?),  Schmp.  168 — 170°,  entsteht  neben  Azo- 

I / u 

ch2 c(ch3) 

camphenon  durch  Erhitzen  von  Azocampher.  Es  riecht  wie  Campher. 
Oxim,  Schmp.  132°  (B.  27,  R.  590). 

Azocamplienon  c8h44<C^^  ^^>c8h14,  Schmp.  222°  (B.  27,  R.  892). 

Camphersäure.  Es  sind  vier  optisch  active  und  zwei  inactive 
Camphersäuren  bekannt. 

d-Camphersäure,  gewöhnliche  Camphersäure  (Constitution  s. 
S.  325)  C8H14(C02H)2,  Schmp.  187°,  [a]D=+49,7°  in  Alkohol,  entsteht 
durch  Erhitzen  von  d-Campher  oder  Campholsäure  mit  Salpetersäure- 
(A.  163,  323)  und  ist  bei  der  Leichtigkeit  ihrer  Gewinnung  eingehend 
untersucht.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  oder  beim  Be- 
handeln mit  Acetylchlorid  (A.  226,  1)  geht  sie  in  ihr  Anhydrid, 
Schmp.  221°,  Sdep.  270°.  Die  Säure  ist  rechtisdrehend. 


Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  die  Camphersäure  in  Cam- 
phansäure  und  in  Isopropylbernsteinsäure,  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 


(chs)2c.co2ii 


mit  Chrom- 


säure in  Camphoronsäüre  und  Dinitrocapronsäure  CH;1  c(No..y 

säure  in  Camphoronsäüre  und  Trimethylbernsteinsäure,  mit  Brom  und 
Wasser  in  Camphansäure  (s.  u.)  über.  Durch  Destillation  von  campher- 


saurem  Calcium  entsteht  Camplierphoron 


CH2— CyC(CHs)» 
CII2— CH(CH»).CO  ’ 


Sdep.  195— 200  °r 
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Camphan  säure. 

das  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  a-Methylglutarsäure  giebt 
(B.  2«,  3053). 

Die  a-Camphersäure  bildet  zwei  Reihen  saurer  Ester,  die  einen, 
Allo-Ester , entstehen  durch  theilweise  Verseifung  der  neutralen  Ester, 
die  anderen,  Ortho-Ester , durch  theilweise  Esterification  der  Säuren 
(B.  26,  289).  Elektrolyse  der  Estersäuren,  s.  B.  26,  600,  R.  87,  614,  688. 

Diclilorid  c8Hi4<Cl^Ql2I>0 > Sdep.  140°  (15  mm)  (B.  23,  R.  229). 

Diamid  C8H14C202(NH2)2,  Schmp.  197°.  Kaliumliypobromid  giebt 
C10H16N2O2,  Schmp.  235°  (B.  27,  R.  894).  Aminsäure  (B.  27,  917). 

Imid'C8H14C202NH,  Schmp.  248°,  Sdep.  300°,  entsteht  auch  aus 
Isonitrosocampher  (B.  26,  58.  242;  A.  257,  308). 

Metliylimid  c8h14<7^>>nch3,  Schmp.  40—42°,  aus  Camphersäureimid- 
silher  und  Jodmethyl  und  aus  dem  Metliylisoimid  durch  Erhitzen  über 
den  Schmelzpunkt. 

C— N.CH3  „ . 

Metliylisoimid  c8Hu<  Schmp.  134°,  aus  Camphermethylamm- 

co 

säure  mit  Acetylchlorid  oder  PC13  (B.  26,  R.  688). 

Campherylliydroxylamin  c8Hh<Ccq2>n,0H>  Schmp.  225°  (B.  27,  R.  S9o). 

1-Camphersäure  entsteht  durch  Oxydation  von  Matricariacamphei, 
gleicht  bis  auf  das  Drehungsvermögen  in  jeder  Hinsicht  der  d-Camphersäure. 

[d+l]-Campliersäure,  Paracampher Säure,  Schmp.  204°,  entsteht  beim 
Vermischen  alkoholischer  Lösungen  aequi molekularer  Mengen  d-  und 
1-Camphersäure  (B.  23,  R.  229). 

d-Isocamphersäure,  d -cistrans-Ccimphersäure,  Schmp.  171°,  [a]D  = 
+48°;  durch  Erhitzen  von  1-Camphersäure  mit  Wasser  oder  besser  mit  einem 
Gemisch  von  Eisessig  und  Salzsäure  wird  zum  Theil  rechtsdrehende 
sog.  Isocamphersäure  erhalten,  sie  bildet  kein  eigenes  Anhydrid,  lässt  sich 
daher  mittelst  Acetylchlorid  leicht  von  der  1-Camphersäure  trennen. 

1-Isocamphersänre,  [cc]d  = — 48°,  entsteht  ebenso  aus  d-Camphersäure, 
sowie  aus  d-Camphersäurechlorid, 

[d-f-l]-Isocampliersäure,  Schmp.  191°,  wird  durch  Vereinigung  % on 
d-  und  1-Isocamphersäure  erhalten.  Durch  Erhitzen  der  Isocamphersäuren 
werden  die  entsprechenden  Camphersäureanhydride  gebildet  (B.  2<,  2001). 

Bromcamphersäureanliydrid  (Constitution  s.  Campliansäure)  CjqH44Bi03, 
Schmp.  215°. 

Clio c— COäH 

Camphansäurc  I (ch3)?c  o Schmp.  201°,  entsteht  aus  Bromcamplier- 

I I I 

CHa c(CH;,)co 

Säureanhydrid  beim  Kochen  mit  Wasser.  Sie  wird  durch  Salpetersäure  zu 
Camphoronsäure  oxydirt.  Durch  Destillation  zerfällt  die  Camphansäui e 
in  Campholacton  und  Lauronolsäure  unter  Abspaltung  von  C02  (A.  1)- 

Lauronolsänre  C8H13.C02H,  farbloses  Oel,  entsteht  auch  aus  Brom- 
camphersäureanhydrid  mit  Soda,  lagert  sich  beim  Stehen  oder  Kochen  in  salz- 
saurer Lösung  in  Campholacton  c8Hi4<^  , Schmp.  50°  (A.  22  <,  5)  um. 

Isolanronolsäure  CgII4g.C02H,  Schmp.  134°,  entsteht  aus  Sultoamph)  1- 
säure  bei  200°. 

Snifocamphylsäure,  Sulfocampher säure  C9H16S06  + 2TLO,  ^ Schmp. 
1(30—165°,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Campher- 


3-8  C amphoronsäure.  Camphocarbonsäure.  Homocamphersäure. 

säure.  Beim  Erhitzen  geht  sie  in  Isobiuronolsäure,  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  in  Sulfoisopropylbernsteinsäure  und  in  Dimethyimalonsäure 
über  (B.  26,  2044). 

Camplioroiisäure,  aß- Trimethyltricarballyl säure  wurde  früher  be- 
reits beschrieben  (I,  499)  und  (S.  325)  ihre  Bedeutung  für  die  Erkenntniss 
der  Constitution  des  Campheys,  auseinandergesetzt.  Ergänzend  sei  hier 
bemerkt,  dass  die  Camphoronsäure  beim  Behandeln  mit  Brom  zwei  isomere 
Oxycamphoronsäuren  liefert,  die  sich  mittelst  der  Baryumsalze  trennen  lassen. 

a-Oxycauiphoronsäuro,  Camphor ansäure  (co2h)sC6Hio<C^0  + HoO,  Schmp. 

209°.  /?-Oxycftmphoronsäure  (CO2H)3CGH10.OH,  Schmp.  248°.  Beide  Säuren 

verwandeln  sich  beim  Erhitzen  in  t’amplioransä ureanhydrid  0<C^UZ>c6Wi4<C.:0» 

Schmp.  137°,  das  mit  Wasser  in  Camphoransäure  übergeht. 

Q- Q QJ  J 

Oxymetliyleucampher  c^u<^  ' , Schmp.  77ü,  bildet  sich  bei  der 

Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumaethylat  und  Ameisenester  auf 
Campher  (A.  281,  306).  Durch  Hydroxylamin  geht  der  Oxymethylencam- 
pher  in  das  Oxim  des  Formylcamphers  und  in  Cyancampher  über. 

C~CHC1  r\ 

Clilormetliylencainplier  c8h14<< • , Sdep.  119°  (16  mm),  aus  Oxv- 

methylencampher  mit  PC13. 

Anhydrid  des  Oxyinetliyleiicftinphers  [(CgH-yCO^CH^O,  Schmp.  188°,  aus 
dem  Natriumsalz  des  Oxymethylencamphers  und  dem  Chlormethylcampher. 

Methyläther  (C1q11110)=CH0CH3,  Schmp.  40°,  Sdep.  262°,  1)  aus 
Oxymethylencampher,  Natriummethylat  und  Jodmethyl,  2)  aus  Chlorme- 
thvlencampher  und  Natriummethylat,  3)  aus  Oxymethylencampher,  Methyl- 
alkohol und  Salzsäure. 

Acetat  (C10H]1O)=CH.O.CO  CH3,  Schmp.  63°,  Sdep.  290—293°,  aus 
Oxymethylencampher  und  Essigsäureanhydrid. 

Cyanliydrin  des  Oxymethyleneaniphers  c8Hi4<2^- " X 1 ' ' ° ' ' ' C X,  Schmp.  122°, 

aus  Oxymethylencampher,  Eisessig  und  Cyankalium. 

C7— -CliCN 

Cyanmetliylencampher  c8Hi4<C(:0  , Schmp.  46°,  Sdep.  280°,  entsteht 

aus  dem  Cyanliydrin  des  Oxymethylencamphers  durch  Kochen  mit  Essig- 
säureanhydrid. Geht  mit  Salzsäure  in  Eisessiglösuug  auf  120°  erhitzt  über  iu 

, ..  ^.C— CH.C02H  i i r\i  n 

< umphonnoth vlciiriirbonsnurc  C*iii4<r  ■ “ , tSchini). 

co  7 1 

cn  cooii 

d-Caniphocarbonsänre  c8h14<^^  ' schmilzt  bei  128°  unter  C02-Ent- 

wicklung.  Sie  entsteht  aus  Natriumcampher  und  Kohlensäure  (B.  24,  3382). 
Ihre  Ester  geben  Natrium  Verbindungen,  aus  denen  beim  Erhitzen  mit  Ha- 
logenal ky len : Alkylcamphocarbonsäureeste r entstehen,  deren  Säuren 
unter  C02-Entwicklung  beim  Erhitzen  zerfallen  in  Al  ky  Icamph  er. 

CH  CN 

d-Cyancamplier  c8Hi4<(c-o’  , Schmp.  127°,  entsteht  beim  Einleiten  von 

Cyan  in  Natriumcampher  und  durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  Natrium- 
oxvmethyleu cam pher  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  (A.  281,  349).  Mit  Al- 
kalien geht  er  in  Natriumcyancampher  über,  mit  Halogenalkylen  in  Alkyl- 
cyancampher. 

CHg CII  — CHoC02H 

d-Ho mocamphcrsäare,  Hydroxycamphocarbonsre  J (ch8)2:c 

ch2 c(cii3)  — co2n 


Fenchon.  Harze. 
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Schrap.  234°,  entsteht  durch  Kochen  von  Cyan  ca  mph  er  mit  wässeriger 
Kalilauge.  Bei  der  Destillation  des  Calciumsalzes  im  C02-Strom  bildet 
sich  d-Campher. 

d-Hydrocamplierylessigsäure  c8h14<7c  q2  jj u- c °- H , Schmp.  142°,  entsteht 
durch  Erhitzen  von  Hydrocampherylmalonsäure  (A.  257,  303). 

d-Hydrocaiiipherylmalonsiiure  c8h14<C™^II('C°2H')‘-,  Schmp.  178°,  wird 
durch  Iteduction  des  Campherylmalonsäureesters  erhalten  (A.  257,  301). 

C==C(C02C2H5)ä 

d-Canipherylnialonsäureester  e8Hi4<^  +*0  Schmp. 82°,  Sdep. 274° 

co 

(40  mm),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriummalonsäureester  auf  Cam- 
phersäurechlorid. 

CH2 CH — CHCHg 

Fenchou  j(cH3)2c  , (?),  Schmp. -(-5°,  Sdep.  192 — 194°,  spec.  Gew. 

CH2 CH — CO 

= 0,9465  (19°),  iid  = 1,46306,  ist  in  2 isomeren  Modificationen  bekannt  und 
das  dem  Cauipher  im  Verhalten  ähnlichste  Keton  aller  bekannten  Keton- 
abkömmlinge der  Terpene.  d-Fenchon,  [o]d  — +71,70°,  ist  1890  von 
Wallach  und  Hartmann  im  Fenchelöl,  1-Fenchou,  [a] v = — 66,94°,  von 
Wallach  1892  neben  Pinen  und  Thujon  oder  Tanaceton  im  Thujaoel 
aufgefunden  worden.  Es  ist  g'egen  concentrirte  Salpetersäure  sehr  be- 
ständig. Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Dimethvlmalonsäure,  Essig’- 
säure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Durch  Keduction  geht  es  in  d-  und  1-Fen- 
chylalkohol  (S.  321)  und  in  Tetrahydrofenchen  (S.  321)  über.  Unter  den 
Bedingungen,  unter  denen  sich  aus  Campher  p-Cymol  bildet,  entsteht  aus 
Fenchen  m-Cymol,  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  P20.-.  Das  Fenchon  bildet 
keine  Oxymethylenverbindung. 

Fenclionoxim  C10H]6:NOH,  Schmp.l61°,  Sdep.240°,  [«+  = +65,94°. 

Fencliolensänre  C,)H1VC02H,  Sdep.  260°,  spec.  Gew.  1,0045,  iid  = 
1,4766,  entsteht  aus  ihrem  Amid  ( a- Iso  fenclionoxim ) und  ihrem  Nitril 
(Fenchonoximanhydrid)  durch  Verseifen  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Mit 
HJ  reducirt  geht  sie  in  Dihydrofencholen  CqHjs,  Sdep.  140°,  spec. 
Gew.  0,79  (20°),  nD  =1,43146.  Amid  (a-Isofenchonoxim),  Schmp.  113°, 
entsteht  aus  dem  Nitril  mit  alkohol.  Kali.  Nitril  ( Fenchonoximanhydrid ), 
Sdep.  217°,  spec.  Gew.  0,898  (20°),  nD  =1,46108,  [o]d  = +43,31°,  entsteht 
bei  gelindem  Erwärmen  von  Fenclionoxim  mit  verdüunter  Schwefelsäure. 

+lsofpTichonoxiin  C10II17NO,  Schmp.  137°,  entsteht  aus  a-Isofenchon- 
oxbn  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  ist  ein  basischer 
Körper,  vielleicht  ein  Lactam. 

Harze. 

In  naher  genetischer  Beziehung1  zu  den  Terpenen  stehen  die 
Harze,  welche  zugleich  mit  ersteren  in  Pflanzenseereten  Vorkommen 
und  durch  Oxydation  derselben  an  der  Luft  gebildet  werden.  Ihre 
natürlichen  dicken  Lösungen  in  ätherischen  Oelen  und  Terpentin- 
ölen werden  Balsame  (Terpen tine)  genannt,  während  die  eigent- 
lichen Hart  harze  feste  amorphe,  meist  glasglänzende  Körper  dar- 
stellen. Ihre  Lösungen  in  Alkohol,  Aether  oder  Terpentinölen  bil- 
den die  technischen  Harzfirnisse. 

Die  meisten  natürlichen  Harze  scheinen  aus  einem  Gemenge 
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verschiedener  eigentümlicher  Säuren,  der  Harzsäuren,  zu  be- 
stehen. Durch  Alkalien  werden  sie  zu  den  sog.  Harzseifen  ge- 
löst, aus  denen  durch  Säuren  wieder  die  Harzsäuren  gefallt  werden. 
Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  entstehen  aus  ihnen  verschiedene 
Benzolverbindungen  (Resorcin,  Phlorogluc-in,  Protocatechusäure); 
mit  Zinkstaub  destillirt  bilden  sie  Benzole,  Naphtalin  etc. 

Colophonium  findet  sich  im  Terpentin  (S.  320)  und  hinterbleibt 
bei  der  Destillation  desselben  als  geschmolzene  Masse  (Geigenharz).  Es- 
besteht  wesentlich  aus  der  Abietinsäure  C49H2g02  (B.  26,  R.  697)  (Sylvin- 
säure), welche  durch  heissen  Alkohol  ausgezogen  wird,  in  Blättchen 
krystallisirt  und  bei  139°  (147°)  schmilzt.  Durch  Oxydation  bildet  die 
Trim  eil  ithsäure,  Isophtalsäure  und  Terebinsäure. 

Gal  li  potharz,  aus  Pinus  maritima,  enthält  rimarsäurc  C.2oOg002r 
welche  bei  210°  schmilzt,  der  Sylvinsäure  sehr  ähnlich  ist  und  im  Vacuura 
destillirt  in  letztere  übergeht.  Neueren  Untersuchungen  nach  besteht  die 
Pimarsäure  aus  3 isomeren  Säuren  (B.  19,  2167). 

Gummilack,  aus  ostindisehen  Feigenbäumen  gewonnen,  bildet 
geschmolzen  den  Schellack,  welcher  zur  Bereitung  von  Siegellack  und 
Firnissen  dient. 

Ein  fossiles  Harz  ist  der  in  Braunkohlenlagern  vorkommende  Bern- 
stein, der  aus  Bernsteinsäure,  zwei  Harzsäuren  und  einem  flüchtigen  Oele 
besteht.  Nach  dem  Schmelzen  ist  er  in  Alkohol  und  Terpentinöl  leicht 
löslich  und  dient  dann  zur  Bereitung  von  Firnissen. 

Zu  den  sog.  G u m m i-  oder  S c h 1 e i m h a r zen,  welche  mit  Pflanzen- 
schleimen und  Gummi  gemengt  im  Milchsäfte  von  Pflanzen  Vorkommen, 
gehören  Gummigut,  Euphorbium,  Asafoetida,  ferner  Kautschuck 
und  Guttaperch a. 

Kautschuck  ist  seiner  mannigfachen  Verwendbarkeit  halber  beson- 
ders wichtig.  Er  wird  aus  tropischen  Euphorbiaceen,  Apocineen  u.  a.  m. 
gewonnen;  in  Brasilien  wird  er  aus  Siphonia  elastica,  in  Indien  aus  1 icus- 
elastica  u.  a.  Ficusarten  Kautschuck  bereitet.  Der  gereinigte  Kautschuck 
ist  nach  der  Formel  (C5H8)  zusammengesetzt.  Bei  der  Destillation  liefert 
er  Isopren  C6H8  (I,  93,  564),  das  sich  wieder  freiwillig  zu  Kautschuck  poly- 
merisirt,  und  Dipenten. 

Der  Kautschuck  vermag  Schwefel  aufzunehmen,  wenn  man  ihn  mit 
Schwefel  durchknetet  oder  mit  einem  Gemisch  von  S2C12  und  CS.2  behan- 
delt (B.  27,  R.  204).  Man  erhält  so  den  vulkanisirten  Kautschuck,  der 
innerhalb  weiter  Temperaturgrenzen  elastisch  bleibt. 


Mehrkernige  aromatische  Kohlenwasserstoffe. 

A.  Phenylbenzole  und  Polyphenylfettkohlemvasserstofte» 

In  ähnlicher  Weise,  wie  man  Alkylgruppen  miteinander  ver- 
einigen oder  sie  in  Benzol  und  seine  Homologen  einiühren  kann, 
lassen  sich  auch  die  Bcnzolwasserstoffatome  durch  Phenyl-,  Tolyl-, 
Benzylgruppen  und  andere  Kohlenwasserstoffreste  ersetzen.  Es  ent- 
stehen 1)  die  Phenylbenzole,  bei  denen  die  Benzolkerne  unmittelbar 


miteinander  verbunden  sind: 

c6h,.c6h5 

Diphenyl 


C«H5.C6H4CH3 

Pheuyltoluylen 


C6H4(C6H5)2 

Diphenylbenzole 


C6H3(C6H5)s 

Triplienylbenzole. 


Diphenyl. 
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2)  Die  Polyphenylparaffine,  -olefine,  -acetylene,  bei  denen  die 
Benzolreste  durch  Beste  von  Fettkohlenwasserstoffen  zusammen- 
gehalten  werden : 

c6h5.ch2  c6h5.ch  c6h5.c 


cGir, 

(C6H5)3.CH 

c6h/  c6h5.ch2  c6h5.ch  c6h5.c 


u.  a.  m. 


Diphenyl- 

methan 


Triplienyl- 

methan 


Dibenzyl  Stilben 


Tolan. 


An  diese  Gruppen  reihen  sich  B.  die  aromatischen  Koh- 
lenwasserstoffe mit  condensirten  Kernen. 


I.  Phenylbenzolgruppe. 

1.  Diplienylgruppe.  Der  Grundkohlenwasserstoff  dieser  Gruppe- 
ist das  Diphenyl  oder  Phenylbenzol. 

Diphenyl,  Phenylbenzol,  Biphenyl  C6H5.CGH5,  Schmp.  71°,  Sdep. 
254°,  findet  sich  in  geringer  Menge  im  Steinkohlentheer.  Es  ent- 
steht 1)  aus  Benzol  beim  Leiten  durch  glühende  Köhren  (Berthe- 
lot, Z.  f.  Ch.  1866,  707;  B.  9,  547;  A.  230,  5),  2)  aus  Brombenzol  in 
Aether  oder  Benzol  mit  Natrium  (Fittig,  A.  121,363),  3)  aus  Diazo- 
benzolchlorid  a)  mit  Benzol  mit  Aluminiumchlorid,  b)  mit  SnCl2r 
c)  aus  Diazobenzolsulfat  mit  Alkohol  und  Cu-Pulver,  d)  aus  Diazo- 
benzolsulfat  und  erwärmten  Benzol  (B.  23,  1226;  26,  1997). 

Durch  Cr03  wird  es  in  Eisessiglösung  zu  Benzoesäure  oxydirt,  mit 
Natrium  in  Amylalkohol  zu  Tetra hydrodiphenyl  C12H14,  Sdep.  245° 
reducirt,  dessen  Dibromid  durch  alkohol.  Kali  inDihyrodiphenyl  C42H12, 
Sdep.  248°,  umgewandelt  (B.  21,  846).  Mit  Methylenchlorid  und  Alumini- 
chlorid entsteht  aus  Diphenyl:  Fluoren  (B.  19,11.672). 

Alkylirte  Diplienyle  wurden  erhalten:  1)  aus  ihren  Amidoverbin- 
dungen  mit  salpetriger  Säure  in  alkoholischer  Lösung  (B.  17,  468  , 21,  1096) ; 
2)  aus  gebromten  Alkylbenzolen  mit  Natrium  (B.  4,  396):  3)  aus  Diphenyl, 
Chloralkyl  oder  Aethyleu  und  Aluminiumchlorid  (B.  20,  II.  218);  4)  aus- 
einkernigen  aromatischen  . Diazochloriden,  s.  S.  91 . Die  Stellung  der  Alkyl- 
reste wird  durch  Oxydation  ermittelt,  wenn  sie  nicht  durch  die  Constitution 
des  Generatoren  gegeben  ist. 

m-Phenyltoly],  m-Meth  yldiphenyl  . • . . . Sdep.  272—277°. 

p-Phenyltolyl  (B.  26,  1996)  . . Schmp.  -f-3°  . ,.  263 — 267°. 

m-Aethyl(liphenyl „ • 283°. 

m2-Ditolyi,  m,m -Dimethyldiphenyl  (B.  25,  1032)  „ . . 286°. 

opn-Pitolyl „ • • 286°. 

p2-Ditolyl Schmp.  121°,  unzersetzt  flüchtig. 

Substitutionspröduote  des  Diphenyl s.  Von  jedem  Mono- 
substitutionsproduct  des  Di phenyls  lässt  die  Theorie  drei  Isomere  voraus- 
sehen. CI,  Br,  N02,  SOoIl  treten  vorzugsweise  in  p-Stellung  zur  Bin- 
dungsstelle der  beiden  Benzolreste.  Neben  den  p-  und  p2-Derivaten 
entstehen  o-  und  o,p-Derivate.  Die  p2-Derivate  mit  zwei  verschiedenen 
Substituenten,  wie  z.  B.  p-Brom-p-Nitrodiphenyl  geben  bei  der  Oxydation 
sowohl  p-Brom  als  p-Nitrobenzoesäure  (s.  Benzidin).  Auch  aus  den  Amido- 
diphenylen,  besonders  dem  Benzidin  oder  p2-Diamidodiphenyl  und  aus  den 
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Diphenylsulfosäuren  kann  man  ganz  wie  }>ei  den  entsprechenden  Benzol- 
derivaten zahlreiche  Abkömmlinge  des  Diphenyls  bereiten. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  o-Disubstitutionsproducte  bekannt  sind, 
bei  denen  ein  zweiwerthiges  Atom,  O und  S,  oder  eine  zweiwerthige  Atom- 
gruppe:  NH  (CIL,  CO)  zwei  in  o-Stellung  zu  der  Bindungsstelle  der  bei- 
den Benzolreste  stehende  Wasserstoffatome  ersetzt. 

Von  den  Hauptvertretern  solcher  Diphenylenverbindungen: 


CcH4x 

c6h4/ 

Diphenylen- 

oxyd 

werden  die  drei 


C«H 


6ri4\, 


s 


C6H4x 


Diphenylen- 
sulfid 

erst.eren  im  Anschluss 


0»h4Ah 

Carbazol 


/C6H4\  \ 

Fluoren 


(C6h4sco 

vc6iv 

Fluorenon. 


an 


Furfuran,  Thiophen  und  Pyrrol 
bei  den  heterocyclischen  Y erbindungen  abgehandelt.  Sie  entstehen  durch 
Pvroreaction  aus  Phenyläther,  Phenylsulfid  und  Diphenylamin.  Die  Pyro- 
■condensation  solcher  Diphenylverbindungen  zu  Diphenylenverbin- 
dungen tritt  in  Di-o-Stellung  ein. 

Halogeridipheny le.  o-  und  p-Chlor<liplienyl,  Schrap.  34°,  Sdep. 
267°,  und  Schmp.  75°,  Sdep.  282°.  o-  mul  p-Bromdiplichyl  flüssig,  Sdep. 
297°,  und  Schmp.  89°,  Sdep,  310°.  p2-Dichlor-,  p2-I)ibro  in-  und  p2-Dijoddiphenyl, 
Schmp.  148°,  Sdep.  315°;  Schmp.  164°,  Sdep.  357°,  und  Schmp.  202° 
(A.  207,  333). 


Perclilordiplienyl  Ci2C]10  schmilzt  noch  nicht  bei  270°.  Es  entsteht 
häufig  bei  Perchlorirungsreactionen  (B.  16,  2881). 

Ni  tr  o d iph  e ny  1 e.  Durch  Nitrirung  von  Diphenyl  werden  o-,  p-Ni- 
tro-  sowie  p2-  und  o,p-Dinitrodiphenyl  erhalten.  o2-  und  m2-Dinitrodiphenyl 
gewinnt  man  vom  Benzidin  (B.  20,  1028)  ausgehend,  o-  und  p-N'itrodiplienyl, 
Schmp.  37°,  Sdep.  320°,  und  Schmp.  113°,  Sdep.  340°. 

o2-,  P2'  und  o,p-Dinitrodiphenyl  schmelzen  bei  124°,  197°,  233° 

und  93°.  p-Broin-p-nitrodiplienyl,  Schmp.  173°  (A.  174,  218). 

Amidodiphenyle  und  Amidoditolyle  kann  man  durch  Reduction 
der  entsprechenden  Nitroverbindungen  bereiten.  Von  hervorragen- 
der technischer  Bedeutung  ist  die  Bildung  von  p2-Diamidodiphenyl 
durch  Umlagerung  des  mit  ihm  isomeren  Ilydrazobcnzols  (S.  103), 
da  das  p2-Diamidodiphenvl  oder  Benzidin  ein  Ausgangsmaterial 
zur  Herstellung  substantiver  Baumwollfarbstoffe  ist,  also  von  Farb- 
stoffen, die  sich  mit  der  Baumwollfaser  unmittelbar  ohne  Hülfe  von 
Beizen  verbinden. 


o-Amidodiplienyl,  Schmp.  45°,  entstellt  auch  aus  o-Phenylbenzoesäure- 
amid  mit  Brom  und  Aetznatron  (A.  279,  266;  B.  25,  1974).  Es  giebt  beim 
Beiten  über  erhitzten  Kalk:  Carbazol.  p-Amidodiphenyl,  Xenylamin, 
Schmp.  51°,  Sdej).  322°  (A.  260,  233). 

o2-Diamidodiphenyl,  Schmp.  81°,  und  m2-Diamidodipliciiyl  wurden  durch 
Reduction  von  o2-  und  m2-Dinitrodiphenyl  erhalten.  Erhitzt  man  o2-I)i- 
amidodiphenyl  mit  conc.  Schwefelsäure,  so  geht  es  in  Carbazol  über. 
Sein  Tetrazochlorid  liefert  mit  Kaliumsulfhydrat:  Carbazol , beim  Erwär- 
men der  wässerigen  Lösung:  Diphenylenoxyd  (B.  26,  1703). 

Benzidin,  Y)2-Diamidodiphenyl,  Schmp.  122°  (1845  Zinin),  ent- 
steht durch  Reduction  von  p2-Dinitro-  und  p2-Nitronmidodiphenyl. 
Technisch  gewinnt  man  es  durch  Reduction  von  Azobenzol  in  saurer 
Lösung,  wobei  das  zunächst  gebildete  Hydrazobenzol  in  Benzidin 
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nncl  in  Diphenylin  oder  o,p-Diamidodiphenyl  übergeht,  eine  merk- 
würdige Reaction,  die  schon  bei  dem  Hydrazobenzol  (S.  103)  erörtert 
wurde  (A.  207,  330). 

Mit  Hülfe  des  in  Wasser  fast  unlöslichen  Sulfates  lässt  sich  das 
Benzidin  von  Diphenylin  trennen.  Beim  Behandeln  mit  conc.  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  treten  eine  oder  zwei  N02  Gruppen  in  m-Stellung 
zu  den  Amidogruppen  des  Benzidins.  Es  entsteht  o-Nitro-p2-diamidobiphe- 
nyl  und  o2-Dinitro-p2-diamidodiphenyi  (B.  23,  794).  Nitrirt  man  Diacet- 
benzidin,  so  entsteht  m2-Dinitro-p2-diacetamidodiphenyl.  Aus  beiden  Nitro- 
verbindungen werden  durch  Beseitigung  der  Amidogruppen  o2-  und  m2- 
Dinitrodiphenyl  (s.  0.)  erhalten. 

Constitution.  Die  p-Stellung  beider  Amidogruppen  des  Benzi- 
dins (1)  folgt  aus  der  Oxydation  des  p2-Bromnitrodiphenyl  zu  p-Brom- 
und  p-Nitrobenzoesäure  (5,  g),  denn  das  Benzidin  (1)  entsteht  aus  dem  p2- 
Dinitrodiplienyl  (2),  das  sich  in  p2-Amidonitrodiphenyl  (3)  und  p2-Bromnitro- 
diphenyl  (4)  umwandeln  lässt  (Gustav  Schultz,  A.  174,  227): 

(1)  (2)  (3)  (4)  cgh4[4]xo2  (5) 

C6H4[4]NH2  C6H4141N02 C6H4[4]N02 ^ C6H4[4]N02  | COoII 

CöH4[4]NH2  C6H4[4]N02  C2H4[4]NH2  C6H4[4]Br  C02H  .. 

v > - (6; 

C6H4[4]Br 

Die  Constitution  des  Benzidins  bildet  die  Grundlage  für  einen  der 
Beweise  für  die  Constitution  der  Diphensäure  (S.  336),  also  auch  des  mit 
dem  Anthracen  isomeren  Phenanthrens. 

BenzidinSulfat,  silberglänzende,  kleine  Schuppen;  Darstellung  s.  B.  26, 
E.  321.  Es  geht  mit  conc.  S04H2  erhitzt  in  Benzidinsulfon  (s.  d.)  über 
(B.  22,  2467).  Diacetbenzidin,  Schmp.  317°.  Thionylbenzidiu  (CßH4.NSO)2 
(B.  24,  753). 

o,p-Diamidodipbenyi,  Diphenylin , Schmp.  45°,  Sdep.  362°.  Bildung 
s.  Benzidin  (A.  207,  348;  B.  22,  3011).  o,p2-Triamidodiplienyl,  m-Amido- 
henzidin  (B.  23,  797).  o2,p2-Tetraainidodipiienyi,  m^-D > am idcA) ei izid in , 
Schmp.  165°,  entsteht  aus  o2-Dinitro-p2-diamidodiphenyl  (s.  Benzidin)  und 
geht  durch  Abspaltung  von  NI  Io  in  p2-Diamidocarbazol  über. 

Di-p-plienylendianiin  (NH2)2[2,5]Cf;Hg.CgHg[2,5](NH2)2,  Schmp.  168°,  geht 
mit  Salzsäure  auf  180°  erhitzt  in  52-Diamidocarbazol  über  (B.  25,  131). 

P2-Nitroamidodiphenyl,  Schmp.  198°,  aus  p2-Dinitrodiphenyl. 

o-Nitro-p2-diainidodiplienyl,  va-Nitvohenzidin , Schmp.  t.43^  (B.  23,  1 96), 
s.  Benzidin. 

02-Dinitro-p2-dianudodiphenyl,  m - Dinitvohenzidin,  Schmp.  214°  (B.  23, 
495).  32-Dinitro-42-diacetamidodiplieiiyl  schmilzt  oberhalb  300°  und  giebt  mit 
Kalilauge:  32-Diiiit,ro-42-diamidodiphenyl,  o-Dinitrobenzidin , Schmp.  220° 
(B.  5,  237;  2Ö,  1024).  52-niiiitro-22"diaiiiid 0 diphonyl  (B.  25,  128). 

Amidoverbindungen  von  Methyldipheny len.  p2-l)iamido- 
phenyl-m-tolyl,  0- Methylbenzidin  NH2C(jH4.C6H3(CH3)NH2,  Schmp.  90°, 
wurde  von  Nitrobenzol  und  o-Nitrotoluol  ausgehend  erhalten  (B.  23,  3222). 

O-Tolidin,  p2-IManiido-m2-diin  etliyldiplicnyl,  Schmp.  128°  (B.  20,  201  ( ; 
23,  3252),  aus  o-Hydrazotoluol  (S.  103). 

m-Tolidin,  p2-Diaiuido-02-diniethyldiphenyl,  Schmp.  109°,  aus  m-Hydrazo- 
toluol  (S.  103),  daneben  entsteht  das  isomere  Ditolylin  (B.  23,  3252). 

Während  0-  und  m-Hydrazotoluol  die  Benzidinumlagerung  mit 
Säuren  erleiden,  findet  unter  diesen  Bedingungen  bei  p-Hydrazotoluol  die 
Semidinumlagerung  statt  (S.  104). 
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Benzidinazofarbstoffe. 


Benzidinazofarbstoffe.  Das  Benzidin  liefert  Azofarbstoffe,  Um- 
setzungsproducte  des  Diazochlorides  aus  Benzidin  mit  Amidosulfosäuren, 
Phenolcarbonsäuren  und  Phenolsulfosäuren,  die  sich  mit  der  Baumwollfaser 
unmittelbar  verbinden  (Gries s,  B.  22,  2469).  Man  stellt  die  betreffenden 
Farbstoffe  in  Form  ihrer  Natriumsalze  dar,  indem  man  die  wässerige  Lö- 
sung des  Tetrazoehlorides  in  die  wässerige  Lösung  von  2 Mol.  des  Natrium- 
salzes des  anderen  Paarlings  einfliessen  lässt  und  die  freiwerdende  Salz- 
säure mit  Natriumcarbonat,  Natriumacetat  oder  Ammoniak  neutral  isirt : 


C6H4.N:N.C1  C0H4(OH)CO2Na 

CaH4.N:N.Cl  C6H4(0H)C02Na 


C03Na2 


CGH4.N:N.C6H3(0H).C02Na 

CüH4.N:N.C6H3(0H).C02Na 


+ 2IIC1  + COa  + HgO. 


Man  kann  auch  schrittweise  die  Natriumsalze  zweier  verschiedener 
Paarlinge  mit  dem  Tetrazochlorid  in  Beaction  bringen  und  so  gemischte 
Tetrazofarbstoffe  bereiten  (B.  19,  1697,  1755;  20,  P.  273;  21,  P.  71). 

Als  Vertreter  der  Benzidinfarbstoffe  seien  erwähnt : 

Chrysannn,  Flavophenin  ^.H  N"N  c-n  (on)  co  n ’ aus  Ihphenyltetrazo- 
chlorid  und  salicylsaurem  Natrium  (Gleichung  s.  o.)  (B.  22,  2459). 

Congogelb  9’H|'N'NX''H ■^xn^'SO|N;'  aus  Biphenyltetrazochlorid  und  Plie- 

cßH4.N:N.c6H4.0H  ’ 1 J 


nol  und  Sulfanilsäure.  Beides  gelbe  Baumwollfarbstoffe. 

Der  erste  in  den  Handel  gebrachte  rothe  Farbstoff  ist  das  „ Congo “, 
der  aus  Biphenyltetrazochlorid  und  naphtionsaurem  Natrium  entsteht  und 
später  bei  den  Naphtalinazofarbstoffen  aufgeführt  wird.  Besonders  werth- 
voll  erwiesen  sich  die  /?-  N a p h t y 1 a m i n s u 1 t’o  s ä u r e n für  die  Bereitung  sub- 
stantiver Baumwollfarben. 

Aehnliche  substantive  Farbstoffe,  wie  Benzidin,  geben  nicht  nur 
p2-Amidomethyldiphenyl,  o-Methy lbenzidin,  o-  und  m-To lidin,  son- 
dern auch  p %-i)iamido Stilb en  (B.  21,  P.  383),  Dianisidin  (S.  335),  Thio- p- 
toluidin  (S.  146),  Thiobenzidin , Thiotolidin  (B.  20,  P.  272). 

Von  den  substituirten  Benzidinen:  Nitro-  und  Sulfobenzidinen, 
Tolidinen  gilt  als  Hegel , dass  die  in  der  Metastellung  zur  Amidgruppe 
substituirten:  inactive  oder  nur  sehr  geschwächte  substantive  Azofarb- 
stoffe geben;  eine  Ausnahme  bilden  Diamidodiphenylenoxyd  (B.  23, 
P.  442),  Benzidinsulfon  (s.  d.)  und  D i amidocarbazol  (s.  d.),  welche 
eine  dritte  ringförmige  Kette  enthalten  (B.  23,  3252,  3268;  24,  1958). 

Bemerkenswerth  ist,  dass  das  Benzidinchlorhydrat  selbst  sich  mit 
der  Baumwolle  verbindet,  die  Baumwolle  beizt.  Man  ist  demnach  in  der 
Lage,  die  Benzidinfarbstoffe  auf  der  Faser  zu  erzeugen  (B.  10,  2014). 

Die  halbseitige  Diazotirung  des  Benzidins  wird  durch  Ein- 
wirkung eines  p-Tetrazodiphenylsalzes  auf  die  wässerige  Lösung  eines 
Benzidinsalzes  erreicht  (B.  27,  2627). 

p-Hydrazinobiphenyl  C(;Il5.CfiHj[4]NIT.NH2  (B.  27,  3105). 


Biplienylsulfosäuren.  Beim  Erwärmen  von  Biphenyl  mit  Schwefel- 
säure entsteht  zunächst  Biphenyl-p-snlfosäure,  Chlorid,  Schmp.  115°,  Amid, 
Schmp.229°,  dann  Biphenyl-p2-disulfosäiirc,  Schmp.  72 Chlorid,  Schmp. 203° 
(B.  13,  288).  Erhitzt  man  das  biphenyl-p-sulfosaure  Kalium,  so  verwandelt 
es  sich  in  Biphenyl  und  biphonyl-p2-disulfosaures  Kalium.  Biphenyl-02-di- 
sulfosiiure  entsteht  aus  Benzidin-o2-disulfosäure  (A.  201,  310). 

B enz idin sulfo säur en : 42-l>iainido-bipliejiyl-22-disulfosäure  entsteht 
aus  m-Hydrazobenzolsulfosäure  (A.  201,  310;  208,  130),  gicbt  beim  Schmel- 
zen mit  Kaii:  42-Diamidodiphenylenoxyd. 
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42-Diamido-biphenyl-82-disulfosäure  entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzidin 
mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  auf  210°  (B.  22,  2466). 

o-Tolidindisulfosäure,  D i a/mido-:>2~d  i mef  h ylbiphenyl-22-disulfosre 

<A.  270,  359). 

42-Dibydrazino-biphenyl-22-disulfosiMire  ^ s.  A.  261,  323. 


Oxybiphenyle  entstehen  nach  ähnlichen  Methoden  aus  Biphenyl- 
derivaten, wie  die  Phenole  selbst  aus  Benzolderivaten,  aber  auch  durch 
Oxydation  von  einkernigen  Phenolen,  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
(B.  27,  2107). 

Monoxybi phenyle.  p-Oxybiphenyl  C6H5.CfiH4[4]OH,  Schmp.  165°, 
Sdep.  306°,  entsteht  aus  Diazobenzolchlorid  und  Phenol  (B.  23,  3708). 

Dioxybi ph enyle.  o2-Dioxybiphenyl,  o2 -Biphenol,  Schmp.  98°,  ent- 
steht aus  Fluoren  (s.  d.)  mit  Kali  bei  400°  und  aus  Biphenyl-o2-disulfosäure 
(A.  261,  332).  m-Biplienol,  Schmp.  123,5°,  aus  o -Dianisidin  und  aus  m2-Di- 
amidobiphenyl  (B.  27,  2107).  p2-Biphenol,  Schmp.  272°,  aus  Benzidin,  Bi- 
phenyl-p2*disulfosäure  und  aus  Phenol  mit  M11O4K  (B.  25,  E.  335).  o,p-Bi- 
phenol,  Schmp.  160°,  aus  Diphenylin. 

Tetraoxybiph enyle.  Bibrenzcatechin (HO^.Cgl^.CfiHg  (OH)2,  Schmp. 
84°,  Biresorcin,  Schmp.  310°,  Biliydrochinon,  Schmp.  237°,  entstehen  aus 
den  drei  Dioxybenzolen  beim  Schmelzen  mit  Natron  (B.  11,  1336;  12,503; 
18,  R.  23). 

Hexaoxybiphenyle.  Ein  Derivat  eines  Hexaoxybiphenyls  ist 
das  Hydrocoerulignon,  zu  dem  sich  das  Coerulignon  oder  Cedriret  wie 
Chinon  zu  Hydrochinon  verhält. 

Coerulignon  02:C12H6(0CH3)4  scheidet  sich  bei  der  fabrikmässigen 
Eeinisrunar  von  rohem  Holzessig  mittelst  chromsaurem  Kali  als  violettes 
Pulver  aus.  Es  entsteht  ferner  aus  dem  im  Buchholztheer  enthaltenen 
Dimethylpyrogallol  (S.  153)  durch  Oxydation  mit  Kaliumchromat  oder  Eisen- 
chlorid : 


2(ch3o)2.c6h3.oh 


— 4H 

-*• 


(ch3o).2:cgH2o 

(CHaO^CoHaO 


Das  Coerulignon  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich ; 
aus  der  Lösung  in  Phenol  wird  es  durch  Alkohol  oder  Aether  in  stahl- 
blauen feinen  Nadeln  gefällt.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
mit  schön  blauer  Farbe;  durch  viel  Wasser  wird  die  Lösung  anfangs  rotli 
gefärbt.  Durch  Reductionsmittel,  Zinn  und  Salzsäure  geht  das  Coerulignon 
in  farbloses  Hydrocoerulignon  über,  welches  durch  Oxydation  wieder  Coeru- 
lignon bildet.  Es  ist  daher  das  Coerulignon  ein  Chinonkörper  und  kann 
als  Zweikern  chinon  bezeichnet  werden. 

Das  Hydrocoerulignon  CjgHjgOg  schmilzt  bei  190°  und  destillirt  fast 
unzersetzt.  Mit  conc.  Salzsäure  erhitzt,  zerfällt  es  in  Methylchlorid  und 
Hexaoxydiplienyl  Ci2H,„06  (B.  11,  797). 

Am i d 0 0 xy b i ph eny  1 e entstehen  aus  Oxybiphenylen  (B.  2w,  335) 
und  aus  Alkyläthern  von  Oxyazoverbindungen  mit  freien  p-Stellungen 
(B.  23,  3256).  ' Für  die  Theerfarbentechnik  ist  das  o-I>ianisidin  oder  42-l>i- 
amido-32-dimethoxybiphenyl  und  das  Aethoxybenzidin  aus  o-Nitroanisol  werth- 
voll, welche  mit  Amidonaphtalinsulfosäure,  Naplitolsulfosäure  und  Amido- 
naphtolsulfosäuren  violette,  blaue  und  schwarze  substantive  Baumwolltarben 
liefern:  Azoviolett,  Benzazurin,  Diaminschwarz  u.  a.  m.  (B.  22.  R.  3 <2; 
24,  R,  55,  56  u.  a.  m.). 
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Biphenylcarbonsäuren, 


Carbonsäuren  des  Diphenyls  entstehen  aus  Diphenylabkömmlingen 
nach  ähnlichen  Reactionen,  wie  die  Benzolcarbonsäuren  aus  Benzolderiva- 
ten. Sie  beanspruchen  eine  ähnliche  Bedeutung  für  die  Ermittelung  der 
Constitution  von  Diphenylverbindungen  wie  die  Benzolcarbonsäuren  für 
die  Benzolderivate. 

Diphenylmonocarbon s ä u ren.  Die  drei  denkbaren  sind  bekannt : 

o-Phenylbenzoijsiiure  C6H5.C6H4[2}C02H,  Schmp.  111°,  entsteht  durch 
Schmelzen  von  Diphenylenketon  mit  Kalihydrat  (A.  166,  374).  Bei  der 
Destillation  von  Natriumsalicylat  mit  Triphenylphosphat  (J.  pr.  Ch.  [2]  28, 
305),  aus  o-Amido-  und  aus  o-Methyldiphenyl.  Behandelt  man  die  Säure 
mit  PC15,  oder  erhitzt  man  sie  mit  Schwefelsäure  auf  100°,  oder  mit  Kalk 
auf  höhere  Temperaturen,  so  geht  sie  in  Diphenylenketon  über  (A.  266, 
142;  270,  259).  m-Phenylbenzoesäure,  Schmp.  160°,  entsteht  durch  Oxydation 
von  m-Methylbiphenyl,  von  Isodiphenylbenzol  (s.  d.)  und  durch,  Reduction 
von  Brom-m-pheny lbenzoesäure  (B.  27,  3390). 

p-Phenylbenzoesäure,  Schmp.  218°,  wird  aus  p-Methylbiphenyl,  aus 
p-Diphenylbenzol,  aus  biphenylsulfosaurem  Natrium  (A.  282,  143),  aus  p- 
Amidodiphenyl  und  beim  Schmelzen  von  Benzoesäure  mit  Kali  erhalten. 
Durch  Reduction  geht  sie  in  die  bei  202°  schmelzende  p-Phenylhexahydro- 
bonzoesaure  C gH sCgH yo[4] C O2H  über,  die  sich  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
aut  100°  in  die  bei  113®  schmelzende  Phenylisohexaliydrobciizoesänre  um- 
lagert (A.  282,  139). 

Oxybiphenylcarbonsäuren.  Die  im  Nachfolgenden  aufge- 
führten Säuren  sind  sämmtlicli  Abkömmlinge  der  o-Phenylbenzoesäure. 

G-Plionylsalicylsiiure  C6H,-)[g]C(;II3[2](0II)C02H,  Schmp.  159°,  entsteht 
beim  Schmelzen  ven  3-Oxydiphenylenketon  und  Kalihydrat  (B.  28,  112). 

2-Phenyl-m- oxy benzoesäur e CßHg^] Cp, IlgjA] (Oll) C02H , Schmp.  154°,  wird 
neben  [Biph enylmeth ylolid]  als  Hauptproduct  beim  Schmelzen  von  c-Oxy- 
diphenylenketon  mit  Kalihydrat  erhalten  (A.  284,  307). 

o-Oxyplienyl-o-benzoesäurc  ist  nur  in  Form  ihres  Lactons,  des  [BipTie- 

nylmethylolids ] Schmp.  92,5°.  bekannt,  das  sich  als  Nebenpro- 

duct  beim  Schmelzen  von  6-Oxydiphenylenketon  oder  o-Oxyfluorenon  mit 
Kalihydrat,  in  kleiner  Menge  durch  Einwirkung  von  P0C13  auf  salicyl- 
saures  Natrium  und  durch  Einwirkung  von  Phenol  auf  das  Sulfat  der 
o-Diazobenzoesäure  bildet  (A.  284,  316).  Es  entspricht  in  seiner  Zusammen- 
setzung dem  Phenanthridon  (."HlbN0  gchmp.  293°  (s.  d.),  aus  Diphen- 

b C6H4[2JNH  ’ 1 V n 1 

aminsäure  (A.  276,  245)  mit  Brom  und  Alkalilauge. 

p-Oxyphenyl-o-beiizoesiiure  H O [4] CgH4 [ l ] CßH4 [ 2] C O2H,  Schmp.  206°,  ent- 
steht neben  [Biphenylmethylolid]  und  Phenyläthersalicylsäure  durch  Ein- 
wirkung von  Phenol  auf  das  Sulfat  der  o-Diazobenzoesäure  (A.  286,  323). 

Biphenyldicarbonsäuren  enthalten  entweder  die  2C021I  mit  dem- 
selben oder  mit  verschiedenen  Benzolresten  verbunden.  Die  wichtigste 
Biphenyldicarbonsäure  ist  die  Diphensäure. 

[.'/J-Phenylisophtalsäure  C0H5[5]CßHg[l,s](CO2H)2  schmilzt  oberhalb  310®, 
entsteht  durch  Kochen  von  Benzaldehyd  und  Brenztraubensäure  mit  Baryt- 
wasser (B.  24,  1750). 

Diphensäure,  o^-Biphenyldicarbonsre  C02H[2]C6H4.C6H4[2]C02H, 
Schmp.  229®.  Sie  entsteht  durch  Oxydation  von  Phenantlirenchinon  mit 
Chromsäuremischung  oder  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Aus 
ihrer  Constitution  folgt  die  Constitution  des  Phenanthrens.  Die  Constitution 
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der  Diphensäure  (2)  folgt  aus  ihrer  Oxydation  zu  o-Phtalsäure  (1)  (An- 
schütz und  Japp,  B.  11,  211)  mit  MnO,K  und  ihrer  Bildung  durch  Ent- 
amidirung  der  p2-Diamido-diphenyl-o2-dicarbonsäure  (3),  die  aus  pg-Dinitrö- 
diphensäure  (4)  einerseits  und  durch  Umlagerung  von  m-Hydrazobenzoe- 
säure  (5)  andrerseits  entsteht  (G.  Schultz,  A.  204-,  95): 


(i) 

C6H4[2]C02H 
I <- 

co2h 


CeH4r2]ciI 
I II  - 
c6h4[2]ch 


I 


i (2) 

Ct!H4[2]cOoII 

I 

c6h4[2]co»h 

c6h4[2]co 
I I 
cch4[2]co 


in  /[4]no2 
6H3I[2]co2h 

/[2]co2h 


1(3) 

C61I3 


|[4]nh2 

1[2Jco2h 


|C6H3l[4jN02 
CH  1WN°2 

^H31[2]co 

c«H3U4]No2 


Ci-H  I [^1C0-H 

C<iH3t[4]NHo 

(7) 

' c6h4[4]xh2 

I 1 

c6h4[4]nh2 


(5) 

xh[3]c6h4co2h 
I 

nh[3]c6h4co2h 

W{[4]nh» 

? 3l[2]l 

Ich» 

c«h*{[4]L2 

In  den  Kreis  dieser  Reactionen  gehört  noch  die  Bildung  der  p2-Di- 
nitrodiphensäure  durch  Oxydation  von  p2-Dinitrophenantlirenchinon  (c>)  und 
die  Umwandlung  von  Diamidodiphensäure  in  Benzidin  (7),  dessen  Consti- 
tution früher  entwickelt  wurde  (S.  333),  und  in  p2-Diamidofluoren  (s). 

Behandelt  man  Diphensäure  mit  conc.  S04H2,  so  geht  sie  in  die 
Diphenylenketoncarbonsäure  (S.  416)  über.  Mit  Acetylchlorid  oder  Essig- 
säureanhydrid erwärmt  liefert  sie  Bipliensäureaiihydrid  , Sclnnp. 

.213°  (A.  226,  1),  eine  merkwürdige  Verbindung,  insofern  es  als  Adipin- 
säureanhydrid aufgefasst  werden  kann  und  einen  siebengliedrigen  Ring 

enthält.  Dipliensäurechlorid  :<>H4C0C1  gc]imp  93°,  geht  mit  Zink  und  Salz- 
säure  in  ätherischer  Lösung  reducirt  in  Hydrophenanthrenchinon 


c8h4.c(oh) 

über  (S.  412)  (A.  247,  268).  Diphena.iiingäurc  c)’ir4'coxn- , Sclnnp.  193°,  geht 

* C6H4.CO2H 

mit  Hypobromit  oder  Hypochlorit  in  alkalischer  Lösung  in  Phenanthridon 
(s.  d.)  über  (A.  276,  248).  nipi.ei.in.id  c-*co>h,  Sclnnp.  219°  (A.  247,  271). 

c (j  Br  4C0 


p2-Dinitrodipliensäure 


NO»[4]C6H3[2]CO»H 


2 , Sclnnp.  253°,  Bildung  s.Diphensre. 

N02[4]C6H3[2]C02H  1 ’ bl 

p2-Diamidodiphensäure,  über  Bildung  und  Zersetzung  der  Säure  s. 
Diphensäure. 

Isodiphensüure  (o,m')  C02H[3]C6H4.C6H4[2]C02H,  Sclnnp.  216°,  ent- 
steht aus  Diphenylenketoncarbonsäure  (S.  416)  beim  Schmelzen  mit  Kali. 

o^-Biphenyldicarbonsiiure  C02H[4]C(;H4.CqH4[2]C02H,  Schmp.  251°, 
aus  Diphenylin  (S  333)  (B.  22,  3019). 

p2-Biphenyldicarbons5iure  zersetzt  sich  bei  hoher  Temperatur.  Sie 
entsteht  aus  Diphenyl-p2-dicyanid  und  durch  Oxydation  von  p2-Ditolyl. 

p2-Diai.iidobipl.enyl-m2-dicarl»oiisäure,  aus  o-Nitrobenzoesäure,  wie  die 
p2-Diamidodiphensäure  aus  m-Nitrobenzoesäure  (B.  25,  2797). 

m2-Di..ietliyl-biplienyl-p2-dicarbo.isiiure  schmilzt  oberhalb  300°,  entsteht 
aus  o-Tolidin  (S.  333)  und  geht  durch  Oxydation  in  Diplitalsänre,  Biphenyl- 
m2,p2- dicarbonsäure  (C02H)2[3,4]C6H3.C6H3[3,4](C02H)2  über  (B.  26,  2486). 

Diplienylbenzole,  Diphenylphenylene  CqII4(C(;1  [5)2  sind  zwei  be- 
kannt: m-Diplienylbenzol,  Schmp.  85°,  Sdep.  363°,  und  p-Diplie.iylbenzol, 
Schmp.  205°,  Sdep.  383°,  entstehen  nebeneinander  beim  Leiten  von  Ben- 
zol durch  eine  glühende  Röhre  (B.  27,  3385)  und  bei  der  Einwirkung  von 
Diazobenzolchlorid  auf  Diphenyl  und  Al2Clg  (B.  26,  1998).  Die  p-Yerbin- 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl.  22 
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Triphenylbenzol.  Diphenylmethan. 


düng  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge 
von  p-Dibrombenzol  und  Brombenzol  (A.  164,  1G8). 

Triplienylbenzole  C6H3(CGH5)3.  Das  symmetrische  oder  [i,3,ö]-Tri- 
phenylbenzol,  Schmp.  169°,  entsteht  aus  Acetophenon  (S.  178)  beim  Erhitzen 
mit  P2C>5  oder  beim  Einleiten  von  Salzsäure,  wie  Mesitylen  aus  Aceton 
(I,  211)  (B.  23,  2533).  [l,2,3](?)-Triphenylbeuzol,  Schmp.  157°  (B.  20,  69). 

% 

II.  Benzylbenzolgruppe. 

Der  einfachste  Kohlenwasserstoff  dieser  Gruppe  ist  das  Ben- 
zylbenzol oder  Diphenylmethan,  von  dem  sich  Alkvldiphenylmethane 
und  in  den  Benzdlresten  durch  die  N02,  NH2  oder  OH  Gruppen  sub- 
stituirte  Verbindungen  ableiten.  Denkt  man  sich  ein  Wasserstoff- 
atom  der  CH2  Gruppe  durch  OH  ersetzt,  so  hat  man  die  Formel  des 
Benzhydrols  oder  Diphenylcarbinols,  das  bei  der  Oxydation  in  Benzo- 
phenon  oder  Diphenylketon  übergeht.  An  die  Kohlenwasserstoffe, 
secundären  Alkohole  und  Ketone,  deren  einfachste  Vertreter: 

CH2(C6H5)2  HOCH(C6H5)2  CO(C6Hö)2 

Diphenylmethan  Benzhydrol  Benzophenon 

sind,  schliessen  sich  die  entsprechenden  Carbonsäuren,  z.  B.: 
/C6H4C02H  CHfOH)/C6H4C02H  /C6H4C02H 

Benzylbenzoesäure  Benzliydrolhenzoesäure  Benzoylbenzoesäure. 

1.  Kohlenwasserstoffe  (Diphenylnietliane). 

Bi ldungs weisen.  1)  Aus  Benzylchlorid,  Benzol  und  Zink- 
staub (Zincke,  A.  150,  374),  oder  Aluminiumchlorid  (Friedei  und 
Crafts).  2)  Aus  Formaldehyd,  Methylal  (I,  199)  oder  Methvlen- 
diacetat  (i,  199)  mit  Benzol  und  Schwefelsäure  (Baeyer,  B.  6,  963). 
Beide  Reactionen  sind  einer  weitgehenden  Verallgemeinerung  fähig. 
So  hat  man  mit  Hilfe  der  zweiten  Reaction  durch  Ersatz  vouForm- 
aldehvd  durch  andere  Aldehyde  zahlreiche  Kohlenwasserstoffe  er- 
halten,  in  denen  zwei  Benzolreste  an  demselben  Kohlenstoffatom 
stehen  (s.  as-Diphenylaethan  S.  366). 

Beide  Reactionen  führen  unter  Ersatz  des  Benzols  durch  Bhenoläther 
oder  Dialkvlaniline  zu  RO-  und  R2N-Substitutionsproducten. 

3)  Auch  aromatische  Alkohole  lassen  sich  mit  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  auf  dieselbe  Weise  wie  Aldehyde  condensiren 
unter  Bildung  von  Benzylbenzolen,  z.  B.  Benzylalkohol  mit  Benzol 
zu  Diphenylmethan  (B.  6,  963).  4)  Durch  Reduction  aus  den  Ketonen, 

in  welche  die  Benzylbenzole  durch  Oxydation  übergehen. 

Diphenylmethan,  Benzylbenzol  CH2(C6H5)2,  Schmp.  26°,  Sdep. 
261°,  entsteht  1)  aus  Benzylchlorid  und  Benzol  a)  mit  Zinkstaub 
oder  b)  Aluminiumchlorid,  2)  aus  Methylenchlorid,  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid, 3)  Methylal,  oder  4)  Benzylalkohol,  Benzol  und 
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Schwefelsäure,  5)  durch  Reduction  von  Benzophenon  mit  Zinkstaub, 
oder  Zink  und  Schwefelsäure,  oder  Jodwasserstoff  und  Phosphor, 
6)  aus  Diphenylessig-säure  (S.  367)  durch  Destillation  mit  Natronkalk 
(A.  155,  86). 

Das.Diphenylmethan  riecht  nach  Orangen.  Durch  eine  glühende 
Röhre  geleitet  geht  es  in  Diphenylenmethan  oder  Fluoren  (S.  414)  über 
Chromsäure  oxydirt  es  zu  Benzophenon  (S.  341).  Mit  conc.  Salpetersäure 
giebt  es  p2-,  o,p-Dinitro-  und  Tetranitrodiphenylmethan  (A.  2S3,  154) 

Benzyltoluole,  Phenyltolylmethcme  C6H5.CH2.C6H4.CH3!  Bei  der 
Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  ein  Gemenge  von  Benzylchlorid  und  Toluol 
entsteht  neben  Anthracen  (S.  417)  ein  nicht  trennbares  Gemenge  von  o-  und  p- 
Benzyltoluol.  Das  reine  p-Benzyltoluol,  Sdep.  285°,  wird  durch  Erhitzen 
von  p-Phenyltolylketon  mit  Zinkstaub  erhalten. 

Benzyl-p-xylol,  Sdep.  294°.  Benzylmesitylen,  Sclimp.  36°,  Sdep.  301°, 
Benzyldurole,  Schmp.  60°,  Sdep.  310°  und  Sehmp.  145°,  Sdep.  326°.  Bcuzyl- 
pentaaetliylbenzol,  Schmp.  88°  (B.  26,  R.  58).  p2-Ditolylmetlian,  Schmp.  22°, 
Sdep.  286°.  Dimesitylmetlian,  Schmp.  139°.  Die  unsymmetrischen  Kohlen- 
wasserstoffe wurden  nach  den  Methoden  1 und  4,  die  symmetrischen  nach 
Methode  1 erhalten. 

N 1 1 i o d i p li  e n y 1 m e t li  a ij.  e (A.  283, 15  ( ).  o-Xitrobenzylbeiizol,  flüssig“, 
aus  o-Nitrobenzylchlorid,  Benzol  und  A12C16  (B.  18,  2402).  ' m-Nitrobenzyl- 
henzol,  flüssig,  und  p-X'itrobenzylbeuzol,  Schmp.  31°,  entstehen  aus  den  Nitro- 
benzylalkoholen,  Benzol  und  Schwefelsäure  (B.  16,  2716). 

m2-l)initro<lipheiiyImethan,  Schmp.  174°,  aus  m-Nitrobenzylalkohol  mit 
Nitrobenzol,  oder  Formaldehyd  mit  Nitrobenzol  und  conc.  Schwefelsäure  (B. 
27,  2293,  2321).  m,p-Dinitro(liphenylinethan,  'p-Nitrobenzyl-m-nitrobc?izol, 
Schmp.  103°.  p2-Dinitrodiplienylinetlian,  Schmp.  183°,  aus  Diphenylmetlian 
neben  o,p-I)initrodlplienylinethan,  Schmp.  118°  (B.  27,  2110;  A.  194,  363). 
Tetranitrodiphenylmethan,  Schmp.  172°,  bildet  mit  Alkalien  dunkelblau 
gefärbte  Salze  (B.  21,  2475). 

A m i d o d i p h e n y 1 m e*t h an  e.  o-Amidodiphenylmethan  flüssig,  geht 
beim  Leiten  seiner  Dämpfe  über  glühendes  Bleioxyd  in  Acridin  (s.  d.), 
beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in  Fluoren  (S.  4M)  über  (B.  27,  2786). 
m-  und  p-Amidodiphenylihethan  schmelzen  bei  46°  und  34°  (B.  16,  2718). 

p2-Diamidodiphenylmethan,  Schmp.  85°,  entsteht  auch  durch  eine  intra- 
molekulare Atomverschiebung,  die  an  die  Benzidinumlagerung  erinnert, 
aus  Methylendiphenylimid  (S.  64)  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  oder 
Anilinchlorhydrat.  Es  geht  durch  Erhitzen  mit  Anilin  oder  o-Toluidin 
unter  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  glatt  in  Pararosanilin  oder  Rosanilin 
über  (B.  25,  303).  Tetramethyl-p2-diainidodiphenylmethan,  Schmp.  90®,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  Methylenjodid,  Chloroform  oder  Tetra- 
chlorkohlenstoff, ferner  durch  Einwirkung  von  Metliylal  oder  von  CS2  und 
Zink  auf  Dimethylanilin.  In  der  an  basische  Radicale  gebundenen  CH2  Gruppe 
ist  der  Wasserstoff  leicht  durch  Schwefel  ersetzbar,  s.  p2-Tetramethyldia- 
midothiobenzophenon  (S.  344).  Isomere  Diamidodiplienylmctliane  s.  A.  283,  149. 

Oxyb  enzy  lbenzo  le.  p-Benzylplienol,  Schmp.  84®,  Sdep.  325®  (im 
C02-Strom),  entsteht  1)  aus  Benzylchlorid,  Phenol  und  Zink,  2)  aus  Ben- 
zylalkohol, Phenol  und  a)  conc.  Schwefelsäure  oder  b)  Chlorzink,  3)  aus 
p-Amidodiphenylmethan. 

02-DioxydiplienylmethaH  ist  nur  in  Form  seines  Anhydrids,  des  Xan- 
thens  (s.  d.),  bekannt.  p2-Dioxydiplienylmethan,  Schmp.  158®,  entsteht  aus 
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Benzhydrole. 


Diphenylin  ethandisulfosäure  heim  Schmelzen  mit  Kali  (A.  104,  318).  Sei 7t 
Dimethyläther,  Schmp.  52°,  wird  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefel- 
säure auf  eine  Lösung  von  Anisol  und  Methylal  in  Eisessig  bereitet  (B.  7r 
1200).  Methylemlibrenzcatecliiii  CH2[CßH3(OH)2]2  schmilzt  bei  220^  unter- 
Zersetzung,  entsteht  beim  Kochen  von  Brenzcatechin  und  Formaldehyd- 
lösung mit  etwas  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  (B.  20,  254). 

2.  Alkohole  (Benzhydrole). 

Biphenylcarhinol,  Benzliydrol  HO.CH(C6H5)2,  Sclimp.  68°,  siedet 
bei  298°  unter  tlieilweiser  Zersetzung  in  Wasser  und  Benzhydroläther 
0[CH(CcH5)2]2,  Schmp.  199°.  Das  Benzliydrol  entsteht  aus  Diphenylbrom- 
methan  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°,  leichter  aus  Benzophenon  mit 
Natriumamalgam,  oder  durch  jErhitzen  mit  alkoholischem  Kali  und  Zink- 
staub neben  Benzpinakon  (A.  184,  174).  Durch  Oxydation  geht  es  in 
Benzophenon  über.  Plienyl-p-tolylcarbinol,  Schmp.  52°  (A.  194,  265). 

Diphenylcnrbinolclilorid,  Diphenylchlormethan , Schmp.  14°,  aus  Benz- 
liydrol  und  HCl,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  HCl  und  Tetraphenylaetliylen 
(S.  376)  (B.  7,  1128).  Diiihenylbrominethan,  Schmp.  45°,  aus  Diphenylmethai» 
und  Brom. 

Benzhydrylamin  NH2.CJl(CflH5)2,  Sdep.  288°,  aus  Diphenylbrommethan 
und  aus  Benzophenonoxim  (B.  19,  3233)  Nach  der  letzteren  Bildungsweise- 
wurden homologe  Alkylbenzhydrylamine  bereitet  (B.  24, 2797).  F o r m y 1- 
derivat,  Schmp.  132°,  aus  Benzophenon  und  Ammoniumformiat  bei  200° 
bis  250°  (B.  19,  2129).  Thionyl Verbindung,  Sdep.  88°  (35  mm)  (B.  26, 
2169).  Dibenzhy dry lamin,  Schmp.  136°. 

/9-Ben/.hy(iry]hy<]roxyiainin  ,[I)ipheiiylaminolmetha?i\  HO . N H . C H ( C6  IT  5)  2r 
Schmp.  78°,  entsteht  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Diphenylbrommethan 
und  Acetoxim  mit  Eisessig  und  Wasser  (A.  278,  364). 

Durch  Aldolcondensation  von  Benzaldehyd  oder  p-Nitrobenzaldehyrf 
und  Dimethylanilin  mit  Salzsäure  (durch  ZnCl2  oder  Oxalsäure  bilden  sich 
Triphenylmethanderivate)  entstehen : p-Diinethylainidobenzliydrol  C6H,-.CH 

(OH).C6H4N(CH3)2,  Schmp. 69°,  und  p-Dimethy.lninido-p-iiitroben/.hydvo],  Sclnnp. 
96°  (B.  21,  3292).  Letztere  Verbindung  geht  durch  Keduction  in  p-Dime- 
thylamido-p-aniidodiplienylinetliaii,  Schmp.  1 65 (l,  über.  p-Tetrametliyldiainido- 
benzhydrol,  Schmp.  96°,  ist  durch  Reduction  von  p2-TetramethyldiamklO'- 
benzophenon  erhalten  worden  (B.  22,  1879),  kocht  man  das  erstere  mit 
verdünnten  Mineralsäuren,  bis  die  Blaufärbung  verschwunden  ist,  so  spaltet 
es  sich  in  Dimethylanilin  und  Dimethylamidobenzaldehyd  (B.  27,  3316). 
In  festem  Zustand  ist  das  p2-Tetramethyldiamidobenzhydrol  weiss,  in. 
Lösung  blau  (B.  20,  1733  Anm.). 

3.  Ketone  (Benzoplienone). 

Die  Ketone  der  BenzylbenzolgTuppe  stehen  zu  den  Benzoe- 
säuren in  demselben  Verhältniss,  wie  die  Acetone  zu  den  Fettsäuren  t 

ch3co  2ii  co^>  c6u5.co2h  coCc"h;? 

Essigsäure  Aceton  Benzoesäure  Benzophenon, 

eine  Analogie,  die  in  verschiedenen  Bildungsweisen  zum  Ausdruck 
kommt  (I,  206). 

Bi  1 dungsweisen.  1)  Durch  Oxydation  a)  der  Benzylbenzole 
und  b)  der  Benzhydrole  mit  Chromsäure: 


Benzophenon. 
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--  "<::!!■  -- 


"06h, 


HOCH^egs 


Enthalt  die  GH2  Gruppe  Alkyle  oder  Carboxyl,  so  werden  diese 
Gruppen  durch  die  Oxydation  al, gespalten  unter  Bildung  der  Ketone 
■enthalten  die  Benzolreste  Alkylgruppen,  so  werden  sie  zu  Carboxylo-ruppen 
oxydirt.  11 

2)  Aus  den  Ketonchloriden  (s.  Benzophenonchlorid  S.  342)  mit 
heissem  Wasser. 


Kern  Synthesen.  3)  Durch  Destillation  der  Calciumsalze 
•einkerniger  aromatischer  Monocarbonsäuren,  deren  C(\/H  Gruppen 
unmittelbar  mit  dem  Benzolrest  verbunden  sind: 


C6H3.COOx 

c6h5.cocv 


C6H5x 


C,HpC0  + C03Ca. 


4)  Dui  cli  C ondensation  von  Benzoesäure  oder  Benzoesäure- 
-anhydrid  mit  Benzol  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxvd. 

5)  Durch  Einwirkung'  von  Benzovlchlorid  oder  von  Phosgen 
auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Im  zweiten  Fall 
entstehen  zunächst  Säurechloride,  die  dann  in  Ketone  iiber°*ehen 
(B.  10,  1854): 


C6H6  + COC1, 


—HCl 

-> 

(A12C16) 


CgH5.COC1  + cgh6 


— HCl 
(AloCle) 


C6H5COC6H5. 


6)  Durch  Einwirkung  von  Quecksilberdiplienyl  auf  Säurechloride, 
wie  Benzoylchlorid. 

A erhalten.  1)  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  oder  Jodwasser  - 
■stoffsäure  und  rothem  Phosphor  werden  die  Ketone  in  Kohlen- 
wasserstoffe umgewandelt,  aus  Benzophenon  entsteht  Diphenvl- 
methan.  2)  Durch  Natriumamalgam  werden  die  Ketone  in  secun- 
däre  Alkohole  und  Pinakone  verwandelt. 

Benzophenon,  Biphenylketon  CO(C6H5)2  ist  in  zwei  Modifica- 
tionen  bekannt,  die  labile,  Schmp.  26°,  entsteht  durch  Kochen  der 
•stabilen  Modification,  Schmp,  48°,  in  die  sich  die  labile  Modification 


-allmählich  von  selbst,  rasch  unter  merklicher  Wärmeentwicklung 
beim  Berühren  mit  einer  Spur  der  stabilen  Modification  umwandelt 
(B.  2(5,  R.  380).  Das.  Benzophenon  riecht  aromatisch  und  siedet  bei 
307°  (760  mm)  und  bei  162°  (12  mm).  Es  entsteht  nach  den  allge- 
meinen Bildungsweisen  1)  aus  Diphenylmethan,  Diphenylaethan 
(S.  366),  Benzhvdrol,  Diphenylessi  gsäure  (S.367)  u.a.  durch  Oxydation, 
2)  aus  Benzophenonchlorid,  3)  durch  Destillation  von  benzoesaurem 
Calcium,  4)  aus  Benzoesäure  und  Benzol  mit  P205,  5)  aus  Phosgen 
■oder  Benzoylchlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  und  6)  aus  Ben- 
zoylchlorid und  Quecksilberdiplienyl.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat zerfällt  es  in  Benzoesäure  und  Benzol,  durch  Reduction 
kann  es  in  Diphenylmethan,  Benzhvdrol  und  Benzpinakon  (S.  376) 
iimgewandelt  werden. 
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Abkömmlinge  des  Benzophenons. 


Homologe  Benzophenone.  o-Phenyltolylketon,  Sdep.  315°,  gellt 
in  der  Hitze  über  Bleioxyd  geleitet  in  Anthrachinon  (s.  d.),  mit  Zink- 
stanb  erhitzt  in  Anthracen  (S.  417)  über  (B.  6,  754).  m-IMienyltolylketon, 
Sdep.  314°,  p-Tolylphenylketon  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt.  Labile 
Modification  Schmp. 55°,  hexagonal,  stabile Modification  Schmp.  59°,  monoklin 
(A.  189,  84;  B.  12,  2299).  p-Ditolylketon,  Schmp.  92  ü,  Sdep.  333°.  Benzoyl- 
xylol,  Scbmp.  36(),  Sdep.  317^  (B.  17,  2847).  Benzoylmesitylen,  Schmp.  35°, 
Sdep.  319°  (J.  pr.  Cli.  35,  486)  ti.  a.  m.  werden  am  bequemsten  nach  Me- 
thode 5)  dargestellt. 


Abkömmlinge  des  Be n zophenons  durch  Ersatz  d e s S a u e r- 
stoffs:  Benzophenonohiorid,  Diphenyldichlormethan  CC12(C6H5)2,  Sdep. 193° 
(30  mm),  entsteht  aus  Benzophenon  mit  PC15,  mit  Wasser  erhitzt  geht  es 
in  Benzophenon,  mit  Silber  in  Tetraphenylaethylen  (S.  376)  über.  Benzo- 
phenonbronihl  CBr2(C6H5)2,  entsteht  durch  Eintröpfeln  von  Brom  inDiphenyl- 
methan  bei  150°. 

Thiobcnzophenon  CS(C0H5)2,  rothbraunes  Oel,  entsteht  aus  Benzol  mit 
Thio]diosgen  CSC12  (I,  385)  und  Aluminiumchlorid.  Das  aus  Benzophenon- 
chlorid  mit  Schwefelkalium  erhaltene,  bei  146°  schmelzende Thiobenzophenon 
scheint  eine  polymere  Modification  zu  sein. 

Diphenyldiuitroinetlian  (C(jHg)2C(N204),  Schmp.  (8°,  entsteht  beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  Benzophenonoxim  in  Eiteläther  mit  Stickstoft- 
tetroxyd.  Durch  Keduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  es  in  Benzophe- 
nonoxim zurückverwandelt,  daneben  bildet  sich  Benzhydrylamin  (B.  23,3490). 

Iinidobenzophenon  (Cgllg^C^NH,  farbloses  Oel,  das  durch  Einwirkung 
von  trockenem  NHg  auf  die  Lösung  von  Imid  obenzophenonclilorhy- 
drat  in  Chloroform  gewonnen  wird.  Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Benzophenonchlorid  mit  Urethan  auf  130°.  Es  wird  von  kaltem 
Wasser  leicht  in  Benzophenon  und  Salmiak  übergeführt. 

Phenyliiiiidobcnzopheiion,  Diphcnylmethyl cnanilm  (C6H5)2C=N .CgHg, 
Schmp.  109°,  aus  Benzophenonchlorid  und  Anilin  (A.  187,  199). 

Benzophenonoxim  (CgTIg^CiNOH,  Schmp.  140°,  ist  nur  in  einer  Modi- 
fication  bekannt,  während  die  unsymmetrischen  Benzophenone  wie  Brom- 
benzophenon  und  Phenyltolylketon  je  zwei  Oxinxe  bilden  (B.  23,  2776). 
Es  entsteht  auch  aus  Thiobenzophenon  mit  Hydroxylamin. 

Durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  aut  100°,  mit  Salzsäure,  Eis- 
essig u.  a.  m.  erleidet  das  Benzophenonoxim  die  Umlagerung  in  Benzanilid 
(S.  190).  Lässt  man  PCI5  auf  Benzophenonoxim  einwirken,  so  entsteht 
statt  des  erwarteten  Chlorides  (CgHgjcjCrNCl  das  damit  isomere  Benzanilid- 
chlorid  (S.  194)  (B.  22,  K.  591). 

Benzophenonphenylliydrazon  (Cgll5)2C=N  N IlCgH.-J,  Schmp.  137°  (B. 


K.  302). 

Halogensubstituirte  Benzophenone  wurden  meist  nach 
Methode  5)  (S.  341)  erhalten:  o-Brombenzoplienon,  Schmp.  42°,  bemerkens- 
werth  ist  die  Beweglichkeit  seines  Bromatoms.  Behandelt  man  o-Brom- 
benzophenonoxim,  Schmp.  132f',  mit  Alkalilauge,  so  geht  es  untei  Abspal- 

c/C8Hr, 

tung  von  Bromwasserstoffsäure  in  Phenylindoxazen  c(;H.i<C0^x  (s.  d.) 

über  (B.  27,  1452),  m-  und  p-Brombenzophenon,  Schmp.  125°  und  82°^,  geben 
im  Gegensatz  zu  dem  o-Brombenzoplienon  zwei  isomere  Oxime  (B.  2o,  8293  5 


A.  264,  152,  171). 

Die  sym.  m-,  p-Dlbronibcnzoplienone  (BrC(;H,j)2CO,  Schmp.  14-  und  1 <1  , 
nur  einOxim,  (A.  264,  160).  o,p-Blbrombenzophenon,  Schmp.  52°,  giebt 


geben 
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ein  Oxim,  Schmp.^Wl»,  das  sich  leicht  in  p-Bromphenylindoxazen  um- 
wandeln lässt  (13. 1453).  o-Clilorbenzo])lienonoxini  zeigt  weniger  leicht 
o-Jodlienzoplienonoxim  leichter  als  o-Brombenzophenonoxim  die  Phenvl- 
indoxazenbildung  (13.  20,  1250). 

Js  i 1 1 o b e n z o p h e n o n e i o-,  m- und  p-Nitrdbenzopliciion  schmelzen  bei 
195°,  94°  und  138°  (B.  10,  2717;  18,  2401).  Kocht  man  o-Nitrobenzophenon- 
oxim  mit  Natronlauge,  so  geht  es  in  Phenylindoxazen  über  (13.  20,  1250). 
°2;  m2'  P2-Di'iitrobeiizophonoii  schmelzen  bei  188°  (y),  148°  (/3)  und  189°  (a). 
o,m-,  o,p-,  m,p-Dinitrobenzoplieiion  (NC^CßH^CO  schmelzen  bei  126°  ( s ), 
196°  (d)  und  172°.  Beim  Nitriren  von  Benzophenon  bildet  sicli  o2-  und 
o,m-Dinitrobenzophenon  (A.  283,  104;  13.  27,  2111).  o2,po-Tetraiiitrobei>zo- 
phenon,  Schmp.  225°  (13.  27,  2318). 

Amhlobenzoph  en  on  ejmtstehen  aus  Nitrobenzophenonen,  aus  Ben- 

und  ZnCl2 
106°,  87» 
o-Benzoyl- 


zoesäure,  Dimethylanilin  und  P205,  Benzoylchlorid,  Phtalanil 
(B.  14,  1838)  u.  a.  m.  o-,  m-,  p-Amidobenzoplienon  schmelzen  bei 
und  124°.  o-Amidobenzophenon  entsteht  aus  dem  Amid  der 
benzoesäui  e durch  Natriumhypobromit  (B.  27,3483).  o-Aniidobenzophenoiioxiiii^ 
Schmp.  15b  , lagert  sich  mit  Salzsäure  bei  höherer  Temperatur  in  Phenyl- 
benzimidazol oder  o-Phenylenbenzamidin  um  (B.  24,  2385).  Acetyl-o-amido- 
ben/.opheiion,  Schmp  89°.  p-Dimetliyhimidobenzopliciion,  ])- Benzoy  Idimethyl- 
anilin,  Schmp.  90°,  entsteht  auch  aus  Malachitgrün  mit  conc.  Salzsäure  bei 
180°  (A.  217,  257;  13.  21,  3293). 


Kingbildungen  des  o-Amidobenzophenons.  1 ) Erl litzt  man 
o-Amidobenzophenon  mit  Bleioxyd,  so  geht  es  in  Acridon  über  (13.  27,  3484). 
2)  Behandelt  man  o-Amidobenzophenon  mit  salpetriger  Säure,  so  bildet  sich 
Fluorenon  oder  DipTienylenlceton  (13.  27,  3484).  3)  o-Amidobenzophenon- 

oxim  giebt  mit  salpetriger  Säure  leicht  a- Phenylindoxazen  (B.  20,  1607). 
4)  Acetyl-o-amidobenzophenon  condensirt  sich  beim  Erhitzen  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  zu  Phen-ß-methyl-a-phenylmiazin  oder  a-Plienyl-/?-me- 
thylchinazolin  (13.  25,  3082).  5)  Acetyl-o-amidobenzophenonoxim  lagert  sich 
mit  dem  Beckmann’schen  Gemisch  in  Berührung  in  Acetylplienylisindazol 
um  (B.  24,  2383).  6)  Mit  Aceton  und  Natronlauge  condensirt  sich  o-Amido- 

benzophenon zu  a-Methyl-3-phenylchinolin  (B.  18,  2405).  7)  Mit  Cyanessig- 
ester auf  200°  erhitzt  zu  ß-Cyan-y-phenylpseudocarbostyril  (13.  27,  K.  589): 


D 


NH2[2]C«H4 

CßH.v 


7>CO 


NH,[2]C6H4  q 
CfiH.r, 


I’bO 


NO. OII 


nh<cS>co 


c«H4. 

c,,h4 


7>CO 


Acridon 

Fluorenon  oder  Di- 
phenylenketon 


3) 


4)  cGu4< 


• OH 

NHa 

■CO.CgHß 

NH.CO.CH3 


NO. OH 


NHS 


p C(]I'1 5 

cch4<  «-Phenylindoxazen 

o^ 

Cgh4<C<n;H5  Phen-/?-metbyl- 

'-o”4\  . «-phenylmiazm 

N=c.ch3 


5)  c6ii4<  ~n.ococh3 
NH.c0.CH3 


■> 


6)  c6h4< 


co.c8h5 

nh2 


CIT3CO.CH3 


NaOH 


7) 


C«II4< 


co.cgh5 

nii2 


CN.CH2CO.>C2Hr, 
T“> 


c<yC8  Hs 

cöh4<7  "n  Acetylplienylisindazol 

N^CO.CHs 

a:(c8u6):cH  a-Methyl-j'-plienyl- 
Cu'  4<-n c.ch3  Chinolin 

.c(cgh5):c.cn  Cyan-y-phenylpseiulo- 
Cßi  ’CQ  carbostyril. 
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Amidobenzophenone.  Auramin.  Oxybenzoplienone. 


I)  i a m idobenzo  p h o n o n e.  o2-,  m2-,  p2-Uianndobenzophenon  schmel- 
zen bei  134°,  173°  und  239°.  Das  o2-Diamidobenzophenon  geht  mit  sal- 
petriger Säure  in  Xanthon  (s.  d.)  und  o-Oxyfluorenon  über  (B.  28,  111). 
Das  p.,-Diamidobenzophenon  giebt  substantive  Baumwollfarbstoffe  (B.  22,  988). 

Tetramethyl-pg-dianiidobenzophenon  CO[CßHß[4]N(CH3)2]2,  Schmp.  173^, 
entsteht  durch  Spaltung  von  Hexamethylpararosanilin  (S.  355)  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  (B.  19,  109).  Es  wird  durch  Einwirkung  von  COCl2  auf  Dime- 
thylanilin bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  technisch  dargestellt.  Salpe- 
trige Säure  wandelt  es  in  Nitrosotrimethyldiamidobenzophenon  um  (B.  24, 
3198).  Mit  Dimethylanilin  und  PClg  behandelt  bildet  es  Methylviolett  (S.355), 
mit  Phenylnaphtylamin  sog.  Victoriablau.  Oxim,  Schmp.  233°  (B.  19, 
1852).  Hydrazon,  Schmp,  174°  (B.  20,  1112). 

Tetrainetliyl-p2-diainidothiobenzophcuon  CS[CgH4[4]N(CH3)2]2,  Schmp. 
202°,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Thiopliosgen  CSC12  (I,  385)  auf  Di- 
methylanilin und  von  H2S  auf  eine  60°  warme  alkoholische  Auraminlösung. 
Rubinrothe.  blauglänzende  Blätter  oder  cantliaridengrünes  Krystallpulver 
(B.  20,  3266,  3290). 

Auramin,  Tetraniethyl-yo-diamido-hnidobenzophenonchlorhy- 
drat  [(CH3)2NC6H4]2C=NH.HC1,  oder  a(c^£j^£^c-NH.  (B-  2ii>  R-  40fB- 

entsteht  aus  Tetramethyldiamidobenzöphenon  durch  Erhitzen  mit  Chlor- 
ammonium und  Chlorzink,  sowie  aus  p-Dimethylamidobenzamid  mit  Di- 
methylanilin und  ZnCl2  (B.  28,  R.  86).  Ganz  ähnliche  Farbstoffe  entstehen 
mit  primären  Anilinen  und  Diaminen  (E.  20,  2844;  28,  R.  65).  Das  Auramin 
bildet  goldgelbe  Blättchen  und  ist  wichtig  für  die  Baumwollfärberei,  da  es 
mit  Tannin  gebeizte  Baumwolle  schön  gelb  färbt.  Es  giebt  mit  CNIv  das  Nitril 
der  entsprechenden  Tetramethyldiamidodiphenylessigsäure  (B.  27,  3294). 

(«)o,m-,  (<5)o,p-,  (f)m,p-I)iainidobenzophonon,  Schmp.  80°,  128°  und  126° 
(A.  283,  149;  B.  28,  111). 

Oxybenzoplienone  entstehen:  1)  aus  Amidobenzophenonen,  wobei 
die  o-Amidobenzophenone  (S.  343)  hauptsächlich  in  Fluorenone  übergehen. 
2)  Durch  Aufspaltung  von  Xanthonen,  die  man  als  cyclische  Phenyläther 
von  o2-Dioxybenzophenon  auffassen  kann,  mit  Kalihydrat.  3)  Aus  Benzoe- 
säuren oder  Oxybenzoesäuren  und  Phenolen  durch  Condensation  mittelst 
Chlorzink  oder ' Phosphoroxycblorid  (B.  26,  R.  587),  Schwefelsäure  oder 
Zinntetrachlorid  (B.  23,  R.  43,  188;  24,  967).  4)  Aus  Phenolen  mit  Benzoyl- 
chlorid,  Zinkstaub  oder  Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid  (B.  12,  261). 
5)  Aus  Phenolen  oder  ihren  Benzoylestern  mit  Benzotrichlorid  und  Zinkoxyd 
(B. 10, 1969).  6)  Aus  Benzotrichlorid  und  Phenolen  mit  Alkalien  (B.  24, 3677). 


Oxybenzoplienone,  die  in  einem  Benzolrest  nur  ein  Hy- 
dro x v 1 enthalten.  o-Oxybeiizoplicnoii.  Schmp.  41 entsteht  nach  Bildungs- 
weise 6)  neben  Benzoesäurephenylester.  m-Oxybenzophcuon,  Schmp.  116°,  nach 
Bildungsweise  1)  (B.  24,4044).  p-Oxybenzophcnon,  Schmp.  134°,  nach  Bildungs- 
weise l"),  4)  und  5)  (B.  25,  3533).  (7) o2-,  (/?)m2-,  (a)p2-IMoxybenzoplienon  schmel- 
zen bei  173°,  162°,  210°  und  (e)o,m-,  (<5)o,p-I>ioxybcnzophcnon  schmelzen  bei 
126°,  142°  entstehen  aus  den  entsprechenden  Diamidobenzophenonen. 

o2-Dioxybenzophenon  entsteht  auch  aus  seinem  Anhydrid,  dem  Xan- 
thon oder  Diphenylenketonoxyd,  bei  vorsichtigem  Schmelzen  mit  Kali  (B.  19, 
2609).  o,p-  und  p2-Dioxybenzoplienon  bilden  sich  auch  durch  Condensation 
von  Salicylsäure  und  Phenol  mit  Zinntetrachlorid  (A.  283,  175).  p2-I)ioxy- 
benzophenon  tritt  bei  der  Spaltung  von  Aurin,  Benzaurin,  Phenolphtalei'n, 
liosanilin  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Actzkali  aut  (B.  16,  1931). 
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Oxybenzophenone,  die  an  einem  Benzolrest  mehr  als  ein 
H y d r o xy  1 enthalten,  werden  hauptsächlich  nach  Bildungsweise  3)  (S.  344 ) 
bereitet.  Hervorgehoben  seien  die  aus  Pyrogallussäure  oder  Gallussäure 
erhaltenen  Ketone,  welche  ähnlich  wie  Alizarin,  auf  Beizen  ziehende  Farb- 
stoffe sind.  Der  aus  Benzoesäure  und  Pyrogallol  bereitete  Farbstoff  wird 
als  Alizaringelb  A.,  Schmp.  140°,  in  den  Handel  gebracht  (A.  269,  295). 

In  dei  Cotoiinde  und  der  Paracotorinde,  die  aus  Bolivia  stammen 
und  therapeutische  Verwendung  finden,  kommen  eine  Reihe  von  Benzo- 
plienonabkömmlingen  vor:  Cotoin  C6H5CO.C6H2(OH)2(OCH3),  Sclnnp.  130° 
Hydrocoto'in  C6H5CO.C6H2(OH)(OCH3)2,  Schmp.  98°,  Methylhydrocotoin  CVH- 
CO.C„H2(OCH3)3,  Schmp.  113»  (B.  25,  1119;  2«,  2340;  27,  419),  die  Methyl- 
äther  des  Benzoylphloroglueins  sind,  und  Protocotoin  (CH30)2(HO).C6H2.CO. 
C6H3(02CH2),  Schmp.  141°,  sowie  Methjiprotocotoi'n  (CH30)3.C6H2.CO.C6H3 
(02CH2),  Schmp.  134°,  Derivate  des  1,3,5-Trioxybenzoprotocatechons. 


4.  Carbon säuren. 

Diese  Carbonsäuren  zerfallen  in  drei  Gruppen : A.  Diphenylmethan- 
carbonsäuren, B.  Benzhydrolcarbonsäuren,  C.  Benzophenoncarbon- 
säuren. 

A.  D i p h e n y 1 m ethancarbons  ä u ren:  o-,  m-,  p-BcnzylbcnzoesSurc 
C6H5.CH2.C6H4C02H,  Schmp.  117°,  1070  und  1540.  Die  o-Benzylbenzoe- 
säure  giebt  mit  S04H2  erwärmt  Anthranol  (s.  d.)  (B.  25,  3022;  27,  2789) 
(B.  9,  633).  o-Cyandiphenylmetlian,  Schmp.  19°,  Sdep.  313°,  entsteht  aus 
o-Cyanbenzylchlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  und  aus  o-Amido- 
dipheny  lmethan. 

Benzyliso-  und  -tereplitalsäure  C6 H5 . C 1I2 . C6H3(C  02  H)2  (B.  9,  1765). 
Diphenylinethan-o2-dicarboiisiiure  CH2(CGH4[2]C02Ii)2,  Schmp.  254°,  ent- 
steht durch  Eeduction  des  Lactons  der  Benzhydrol-o2-dicarbonsäure  und 
des  Dilactons  der  Benzophenon-o2-dicarbonsäure.  Sie  wird  durch  conc. 
Schwefelsäure  in  Anthranolcarbonsäure  verwandelt  (A.  242,  253).  Diphenyl- 
mcthan-m2-dicarbonsäure,  Schmp.  220 — 225°.  Diplienylmctlian-p-dicarbonsäure, 
Schmp.  290°  (B.  27,  2324). 

B.  Benzyl hydrolcarbonsäu ren:  o-BcnzliydrylbeiizoesäurcJacton 

Phenylphtalid  CeU , j 1 \ *’  ’ Sclimp.  115°,  entsteht  durch  Eeduction  der 

l[2]COO 

o-Benzoylbenzoesäure  und  durch  Zerfall  der  Benzhydrol-o2-dicarbonsäure 
in  der  Hitze.  Die  dem  Lacton  entsprechende  Säure  ist  nicht  existenzfähig, 
wohl  aber  sind  ihre  Salze  bekannt.  Durch  PC13  wird  das  Lacton  in  An- 
thrachinon  umgewandelt  (B.  21,  2005).  m-  und  p-Benzhydrylbenzocsänre, 
Sclnnp.  121°  und  164°  (A.  220,  242).  p-Tolylplitalid,  Schmp.  129°  und 

Homologe  s.  A.  234,  237.  Oxyplienylplitalid  c8n4j  \ ' Schmp.  180°,  entsteht 

Icoo 

aus  Phtalaldehydsäure  (S.  230),  Phenol  und  Schwefelsäure  (73  pct.)  (B.-27, 2632). 

/CH— CßII4COiH 

Benzhvdryl-Oo-dilactoncarbonsäurc  Cein  \ Schmp,  202*’  ent- 

\oo 

c<-COoH 

stehtaus  der  Benzhydroltricarbonsäuremonolacton  Cßiii^  '^cfiu4coyn  dem  Ein- 

^coo 

wirkungsproduct  von  Alkalien  auf  Diplitalsäure,  durch  Erwärmen  (A.  242, 233). 

C.  Ben  zophen  on carbo  ns äur  en  entstehen  1)  durch  Oxydation 
der  Alkyldiphenylmethane,  Alkylbenzophenone,  Diphenylmethancarbonsäuren. 
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und  Benzhy drolcarbonsäuren;  2)  aus  Benzoylchlorid,  Benzoesäureanhydrid 
und  ZnCl2  (B.  14,  647);  3)  aus  Phtalsäureanhydrid,  Benzol  und  A12C16. 
o-Benzoylbenzoesiiure  CgHg.CO.CgH^jCOgH  4"  H2Ü,  schmilzt  wasserfrei  bei 
127°,  entsteht  durch  Oxydation  aus  o-Tolylphenylmethan,  o-Methylbenzo- 
phenon,  o-Benzyl-  und  o-Benzhydrylbenzoesäure;  sie  wird  nach  Bildungs- 
weise  3)  dargestellt.  Mit  P2Or,  erhitzt  geht  sie  in  Anthrachinon,  mit  Zink- 
staub erhitzt  in  Anthracen  über.  Mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  bildet 
sie  Diphenylphtalid  (S.  360),  mit  Phenol  und  SnCl4:  Benzolphenolplitalid 
(S.  361).  Mit  Essigsäureanhydrid  erwärmt  (B.  14,  1865)  geht  sie  über  in: 

/ / c«h5 

V c et  y 1 ben  zo  y 1 1>  e nzo  e s iiu  r e cgii4  Plc  ^ °.c°ch3  Schmp.  117°  (vgl.  Acetyl- 

l[2]coo 

laevulinsäure  I,  374),  letztere  zerfällt  bei  200°  in  Essigsäure  und  Benzoyl- 

C6H5  C,jHn 

benzoesäureanhydrid  c6h4([*]c\  1 / c;V}1c8h4. 

J l[2]coo  o.co[2]' 

Oximanhy  drid,  Schmp.  162°,  aus  Benzoylbenzoesäure  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin,  giebt  bei  130°  Phtalanil  (B.  26,  1262,  1795).  Plie- 

CcHr, 

ny  11  actazam  c6h4[^{c_  Schmp.  181°  (vgl.  Laevulinsäure  I,  375)  (B. 
18,  805).  f -]co.nc6h5 

Aus  gechlorten  Phtalsäureanhyclriden  wurden  mit  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid gechlorte  Benzoylbenzoesäuren  (A.  238,  338),  aus 
Phtalsäureanhydrid  mit  Toluol  und  andern  Methylbenzolen  homologe  Me- 
thylbenzoy Ibenzoesäuren  bereitet  (B.  19,  K.  686). 

m-Benzoylben/.oesnure  CgHg.CO.CgH^fsjCO^I,  Schmp.  161®,'  entsteht 
aus  Isophtalsäurechlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (A.  220,  236;  B.  13, 
320).  p-Benzoylbenzoesiiure,  Schmp.  194°,  nach  Bildungsweise  1)  dargestellt 
(B.  9,  92). 

Bcnzophenon-o2-«licarbonsäure  C0(CGH4[2]C02H)2  schmilzt  unregelmässig 

bei  150 — 200°  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Uebergang  in  das  Di- 

lacton.  Sie  entsteht  durch  Oxydation  der  ßenzhydrol-o2-lactondicarbonsäure 

..  COO  OCO  01  010  0 

mit  MnOjK.  Bcnzoplicnondlcarfoonsauredilacton  • \ / • •,  ocnmp.  -1-  > 

■*  * C(5ll4 C -CßH4 

entsteht  auch  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  der  Säure,  sowie  durch 
Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure  (A.  242,  246). 

Benzyldiphenyle  CglL.CH oC(;H4.C(;H5  entstehen  ausDiphenyl,  Ben- 
zylchlorid und  Zinkstaub.  p-Benzyl<Ilphcnyl,  Schmp.  85°,  Sdep.  285°  (100mm). 
Isobenzyldiphenyl,  Schmp.  54®,  Sdep.  283 — 28<®  (110mm)  (B.  14,  2242). 

p-Phenylbcnzyl-o- bcnzoesäure  CgHp;[4]CgH4  [ 1 ]CH2[2]CgH4[  l]C02TI,  Schmp. 
184®,  und  p-Phenylbenzhydryl-o-benzoesäure  ( 'gHr}[4]C6H4[l]CH(OH).C()H4[2] 
C02H,  Schmp.  204°,  entstehen  durch  Keduction  von  p-Plienylbenzoyl-o-bcnzo5- 
siinre  CfiII5f4]C6H4[l]C0[2]C6H4[i]C02H,  Schmp.  225°,  dem  Einwirkungspro- 
duct  von  Aluminiumchlorid  auf  eine  Lösung  von  Diphenyl  und  Phtalsäure- 
anhydrid in  Ligroin  (A.  257,  96;  4.  pr.  Ch.  [2]  41,  149). 

Dibenzylbenzole,  der  zweite  Benzylrest  kann  durch  dieselben  Re- 
actionen,  wie  der  erste  Benzyl rest  in  das  Benzol  und  seine  Homologen 
mit  am  Kern  ersetzbaren  Wasserstoffatomen  eingeführt  werden,  also  durch 
Einwirkung  von  Zinkstaub  (B.  9,  31)  oder  Aluminiumchlorid  auf  eine  Lö- 
sung des  Benzylchlorides  in  den  Kohlenwasserstoffen,  und  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure  auf  Benzol  und  Methylal  (B.  6,  221),  o-  und  ß-Di- 
benzylbenzol,  Schmp.  86°  und  78° 


Triphenylmethan. 


347 


__  _ »»«“Myitenzole,  Phenylendiphenylketone , Phtaloplienone  C,H, 

tCOC6H5)2.  Die  o-  und  p- Verbindung  entstellen  durch  Oxydation  der  ent- 
sprechenden Dibenzylbenzole  (B.  0,  31).  Die  m-  und  p-Verbindung  entstehen 
aus  m-  und  p-Phtalylchlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (K  13  320) 
während  aus  dem  sog.  o-Phtalylchlorid:  Diphenylphtalid  (S.  360)  gebildet 
146^'  l'!)™"5  P'-^talophenon  schmelzen  bei  146°,  100°  und  160°  (B.  19, 

III.  Triplienylmethangruppe. 

Das  Triphenylmethan,  Tolyldiphenylmethan  und  Ditolylphenyl- 
methan  sind  die  Stammkohlenwasserstoffe  der  i?o.sara7mfarbstoffe 
und  Malachitgrüne,  der  Aurine  und  Phtaleme,  aus  denen  sie  durch 
Umwandlung^-  und  Abbaureactionen  erhalten  werden  können,  allein 
sie  bilden  deimalen  in  keinem  Fall  das  Ausgangsmaterial  zur  tech- 
nischen Gewinnung  der  genannten  Farbstoffgruppen. 

1.  Kohlenwasserstoffe:  Die  Bildungsweisen  der  Triphenyl- 
methankohlenwasserstoffe  ergeben  sich,  wenn  man  die  Reactionen, 
bei  denen  das  Triphenylmethan  entsteht,  verallgemeinert. 

Triphenylmethan  CH(C6H5)3,  Schrnp.  92°,  Sdep.  358°,  entstehtr 

1)  Durch  Einwirkung  von  Benzalchlorid  auf  Quecksilberdiphe- 
nyl  (1872  Kekule  und  Franchimont,  B.  5,  907), 

2)  aus  Benzalchlorid,  oder  Benzotrichlorid  und  Benzol  a)  mit 
Zinkstaub,  b)  mit  A12C16  (B.  12,  976,  1468;  14,  1526), 

3)  aus  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol  mit 
Aluminiumchlorid  (A.  194,  254:  227,  107;  B.  18,  R.  327), 

4)  aus  Benzhydrol  und  Benzol  mit  P205  bei  140°  (B.  7,  1204), 

5)  aus  Di-  und  Triamidotriphenylmethansulfat  mit  salpetriger 
Säure  und  Alkohol  (A.  206,  152).  Letztere  Reaction  ist  für  den 
Nachweis  des  Zusammenhangs  von  p-Rosanilin  mit  Triphenylmethan 
von  g'rundlegender  Bedeutung’. 

Aus  Benzol  krystallisirt  das  Triphenylmethan  mit  Krystallben- 
zol  als  CH(C6H5)3  + CßH,;,  Schmp.  75°,  aus  Thiophen  mit  Krystall- 
thiophen  CH(C6H5)3  -f-  C4iI4S  (B.  26,  853).  Durch  Oxydation  geht  es 
in  Triphenylcarbinol,  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff'  und  etwas 
rothem  Phosphor  bei  280°  in  Benzol  und  Toluol  über.  Beim  Er- 
hitzen mit  Kalium  entsteht  Trip  he  ny  Imethankali  um  (C6H5)3CK, 
das  sich  mit  C02  zu  triphenylessigsaurem  Kalium  verbindet  (S.  368). 

o-,  in-,  p-Methyltriphenylmethan,  Biphenyl- O-,  m-,  p -tolyhncthan  (C,;H,-)2 
CH.C6H4CH3  schmelzen  bei  59°,  62°  und  71°.  Die  o-Verbindung  wurde 
aus  Leukanilinsulfat  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  erhalten  (A.  194, 
282).  Diphenyl-o-, m-,p-xy]ylmetlian,  Schmp.  68°,  61°  und  92°,  aus  Benz- 
hydrolen  mit  o-,  m-  und  p-Xylol  durch  P203  (B.  16,  2360). 

Nitrosubstitutionsproduc.te.  m- und  p-Nitrotriplienylmetlian  NO^- 
C6H4.CH(C6H.-)2,  Schmp.  90°  und  93°,  entstehen  aus  m-  und  p-Nitrobenz- 
aldehyd,  Benzol  und  ZnCl2  (B.  21,  188;  23,  1622). 
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Substituirte  Triphenylmethane. 


LeukomalachitgTÜu. 


p-Trinitrotriphenylinethan  Schmp.  206®,  aus  Triplie- 

nylmethan  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5.  Mit  Natriumalkoholat 
bildet  es  wie  Tetranitrodiphenylmethan  ein  intensiv  violett  gefärbtes  Na- 
triumsalz, in  alkoholischer  Kalilösung  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe 

(B.  21,  2476). 

p-Trinitrodiphenyl-m-tolylinethan  (NO^MCgH^CH.CgHß^jNChl^CHg. 

A in i (1 0 v er I) i n (l u n gen  entstehen:  1)  durch  Reduction  der  entspre- 
chenden Nitroverbindungen,  2)  durch  Reduction  der  entsprechenden  Amido- 
carbinole,  der  Farbbasen  der  Malachitgrün-  und  Rosanilingruppe,  als  deren 
Leukoverbindungen  sie  daher  auch  häufig  bezeichnet  werden.  3)  Durch 
Kondensation  von  Benzhydrol  oder  Benzaldehyd  und  Anilinchlorhydrat 
oder  Dimethylanilinchlorhydrat  mit  P205  oder  ZnCl2.  Durch  Oxydation 
mit  Chloranil,  oder  Pb02  und  Salzsäure  u a.  gehen  ihre  Salze  in  die  Salze 
von  Farbbasen  über,  zu  denen  das  Malachitgrün  und  das  Rosanilin  ge- 
hört, die  sich  vom  Triphenylcarbinol  ableiten. 

m-Aiiiidotriphenylmetliau  (CgH^CllCgH^äjNIF,  Schmp.  120°,  aus  m- 
Nitrotriplienylmethan  (B.  21,  189). 

p-A »lidotriplienylmetlian,  Schmp.  84°,  entsteht  1)  aus  p-Nitrotriphenyl- 
inethan  (B.  23,  1623)  und  2)  aus  Benzhydrol,  Anilinchlorhydrat  und  Chlor- 
zink (A.206,  155).  p-Diinethylainidotriphonylmetlian  (CgH^CH.CgH^-ljN^Hg)^ 
Schmp.  132°,  entsteht  aus  Benzophenonchlorid  und  Dimethylanilin,  sowie 
aus  Benzhydrol,  Dimethylanilin  mit  P205  (A.  206,  113),  und  aus  Benzo- 
phenon,  Dimethylanilin  und  Chlorzink  (A.  242,  341).  p-Acetainidotriplicnyl- 
methan,  Schmp.  176°  (B.  24,  728). 

p.j-Diainidotriphenylmctlian  CglLj.Cl I(Cq114[4]NH2)2,  Schmp.  139°,  -|-  Cf)H6 
Schmp.  106°,  die  Stammbase  des  Leukomalachitgrüns,  entsteht  1)  aus 
Benzalchlorid  und  Anilin  mit  Zinkstaub,  2)  aus  Benzaldehyd,  Anilinchlor- 
hydrat mit  ZnCl2  bei  120°  (B.  15,  676)  oder  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
(B.  18,  R.  334).  "3)  Durch  Reduction  von  Diamidotriphenylcarbinolchlorid 
mit  Zinkstaub. 

p.rTetramethyldiainidotriphenylmetha»,  Leukomalacliitgrün 
€6H5.CH[CgH4[4|N(CH3)2]2,  ist  dimorph  und  krystallisirt  in  Blättchen, 
die  bei  93—94°  schmelzen,  oder  in  Nadeln,  die  bei  102°  schmelzen; 
die  erstere  Modification  rvird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol, 
die  zwrcite  aus  Benzol  rein  erhalten.  Es  entsteht  durch  Methylircn 
von  p2-Diamidotripheny lmethan,  sowie  durch  Einwirkung  von  Ben- 
zalchlorid auf  Dimethylanilin,  technisch  wird  es  durch  Condensation 
von  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure (früher  Chlorzink  oder  Oxalsäure)  bereitet.  Durch  Oxydation 
geht  es  in  p2-Tetramethyldiamidotripherylcarbinol,  die  Basis  des 
Malachitgrüns,  über. 

o-  und  m-iS'itro-p2-diaini(lotrii)lienylinpthftii  entstehen  durch  Condensation 
von  o-  und  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Anilinsulfat  durch  Chlorzink.  Die  m- 
Yerbindung  schmilzt  bei  136°  (B.  13,  671;  16,  1305). 

p-\itro-p2-diainidotriplicnylmet)iaii  entsteht  aus  p-Nitrobenzaldehyd  wie 
■die  o-  und  m-Verbindung.  Siehe  p-Leukanilin  weiter  unten  (B.  1*),  676). 

Wie  mit  Anilin  und  Dimethylanilin  condensiren  sich  Benzaldehyd 
und  Nitrobenzaldehyde  auch  mit  o-  und  p-Toluidin  (B.  18,  2094),  während 
m-Toluidin  und  m-Dcrivate  des  Anilins  nur  dann  leicht  reagiren,  wenn 
*lie  Amidogruppe  methylirt  ist  (B.  20,  1563). 
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Leukanilin.  Triphenylcarbinol. 

Triamidotriphenylmethane  entstehen  durch  ßeduction  der 
Nitro-  und  Nitroamidotriphenylmethane  und  der  Triamidotriphenyl- 
carbinole;  die  letzteren  sind,  wenn  die  drei  Amidogruppen  in  p- 
Stellung-  zu  der  C(OH)  Gruppe  sich  befinden,  die  Rosanilinbasen- 
ihre  ßeductionsproducte  bezeichnet  man  auch  als  die  Leukaniline, 
Die  letzteren  bilden  weisse  Niederschläge  und  gehen  bei  der  Oxy- 
dation in  die  Carbinole  über: 

o,p2-Triamidotriphenylmethan  oder  o -Leukanilin, 
und  m,prTriamidotriphenylmethan  oder  Pseudoleukanilin , 
und  p3-Triamido  triphenylmethan  oder  Paraleukanilin , 

geben  durch  Oxydation  Farbstoffe,  und  zwar  die  o-Verbindung  einen 
braunen,  die  m-Verbindung  einen  violetten  und  die  p-Verbindun«- 
das  Pararosanilin  (S.  352).  Das  p-Triamidotriphenylmethan  ent- 
.sfeht  auch  durch  Condensation  von  p-Amidobenzaldehyd  mit  Anilin 
und  Chlorzink,  sein  Tridiazochlorid  CH(CßH4.N2.Cl)3  giebt  beim 
Kochen  mit  Alkohol:  Triphenylmethan. 

Pg-Triamido-diphenyl-m-tolylmethan,  Leukanilin  (NH2[4]C6H4)2. 
CH.C6H3[4]NH2[3]CH3  ist  die  dem  Hauptbestandtheil  des  Rosanilins 
entsprechende  Leukoverbindung,  die  durch  ßeduction  der  entspre- 
chenden Trinitroverbindung  und  aus  den  Fuchsinsalzen  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelammonium  auf  120°  oder  mit  Zinkstaub  und 
Salzsäure  gewonnen  wird.  Das  Diazosulfat  wird  durch  Kochen 
mit  Alkohol  in  Diphenyl-m-tolylmethan  umgewandelt, 

2.  Carbinole  entstehen  durch  Oxydation  der  Triph eny Imethan- 
kohlen Wasserstoffe,  ihrer  Nitro-  und  Amidoverbindungen. 

Triphenylcarbinol  (C6H5)3.C.OH,  Schmp.  159°,  siedet  unzersetzt 
über  360°,  entsteht  durch  Oxydation  von  Triphenylmethan  mit  Chrom- 
säure in  Eisessig  (B.  14,  1944),  aus  Triphenyl-brommethan  oder-chlor- 
methan  durch  Kochen  mit  Wasser  (ß.  7,  1206)  oder  Sodalösung,  aus 
Pararosanilin  (B.  26,  2125)  und  aus  Oxalester,  oder  Benzaldehyd, 
oder  Benzophenon  mit  Natrium  und  Brombenzol  in  Aether  (B.  28, 
2514).  Methyläther  Schmp.  82°,  Acetat  Schmp.  99°  (A.  227, 116). 

Uiphenyl-m-tolylcarl>ii.ol  (C6H5)2.C(OH).C0H4[3]CH3,  Schmp.  150°,  aus 
Uiphenyl-m-tolylmethan  wie  Triphenylcarbinol  (A.  194,  283). 
in-  TripiienyJcMörmethai.,  Triphenylcarbinolchlorid  (C6H5)3CC1,  Schmp. 
Ufo  115  , wird  aus  Triphenylcarbinol  mit  PC15  und  bei  der  Einwirkung- 
von  Aluminiumchlorid  auf  Tetrachlorkohlenstoff  in  Benzol  erhalten,  lieber 

-50°  erhitzt  zerfällt  es  in  Diphenylenphenylmethan  c5Hr,.cH<A<iUl  und  Salz- 
säure. C«H4 

Trlphcnylbrom niethan  (C6H5)3CBr,  Schmp,  152°,  entsteht  aus  Triphenyl- 
methan in  CS2  mit  Brom  im  Sonnenlicht  (A.  227,  110).  Ueber  200°  zer- 
fällt es  wie  das  Chlorid.  Mit  Cyankalium  setzt  es  sich  in  Triplienylaceto- 
nitril  (S.  368)  um.  ' 

Trlphenyliuetliylamin,  Triphenylcarbinolamin  (C6H5)3C.NH2,  Schmp. 
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Amidotriphenylcarbinole. 


103°,  wird  durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  Benzol- 
lösung von  Triphenylcarbinolbromid  oder  -clilorid  bereitet  (B.  17,  442, 
741).  Tripheiiylcarbiuolpheiiylamin  (CßEOgC.NHCgHg,  Schmp.  144 u (B.  17, 
703,  746). 

m-  und  p-Nitrotriphenylcarbinol  (CßH5)2C(0H)CßH4N02  schmelzen  bei 

750  und  136°  (B.  21,  190;  23,  1623). 

p3-Trinitrotriplienylcarbinol  (N02[4]C6H4)3.C.0H,  Schmp.  171°, 
entsteht  aus  p3-Trinitrotriphenylmethan  mit  Chromsäure  in  Eisessig1. 
Durch  Reduction  geht  es  in  p-Rosanilin  über. 

Amidotriphenylcarbinole.  Von  diesen  Verbindungen  bean- 
spruchen das  p2-Diamidotriphenylcarbinol  und  die  p3-Triarnidocar- 
binole  eine  besondere  Bedeutung.  Das  p2-Tetramethyldiamidotri- 
phenylcarbinol  ist  die  Malachitgrünbasis,  das  p3-Triamidotriphenyl- 
carbinol  die  p-Rosanilinbasis  und  das  p8-Triamidotriphenyl-m-tolyl- 
carbinol  die  Rosanilinbasis.  Die  freien  Amidocarbinole  selbst  sind 
farblos.  Beim  Zusammentreffen  mit  Säuren  entstehen  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  Farbsalze,  die  sich  auch  unmittelbar  bei  der 
Oxydation  der  Salze  der  Leukoverbindungen  bilden  und  in  diese 
letzteren  durch  Reduction  übergehen.  So  giebt  das  p-Leukanilin- 
chlorhydrat  (1)  bei  der  Oxydation  p-Rosanilinchlorid,  aus  dem  Basen 
das  farblose  p3-Triamidotrip,henylcarbinol  abscheiden,  mit  Salzsäure 
geht  letzteres  wieder  in  p-Rosanilinchlorid  über: 

2H  HCl 

NH3[4]C6H4->c<--C6H4[4]NH2HC1  4 NHi2[4]C6H4^>c<^CflH jNHgCl  V ^2^6®4>C«<qj”4NH2 

Bequemer  als  in  dem  Schema  kann  man  die  Formel  des 
p-Rosanilinchlorids  schreiben,  wenn  man  sich  dasselbe,  statt  von  der 
Superoxydformel  des  Chinonimids  (S.  161),  von  der  Diketoformel 
abgeleitet  denkt,  ebenfalls  unter  Annahme  eines  fünfwerthigen 
Stickstoffatoms: 

(NH2[4]C6H4)2C=C6H4[4]=NH2C1. 

Da  die  Triamidotriphenylcarbinole  beträchtlich  stärkere  Basen  sind 
als  die  entsprechenden  Triamidotriphenylmethane  und  sich  zwei  Amido- 
gruppen  anders  als  die  dritte  verhalten,  so  wurde  für  das  p-Triamidotri- 
phenylcarbinol  folgende  Constitutionsformel  in  Betracht  gezogen  (B.  28,207): 

(nh2[4]c6h4)2.c.6.c6h4[4]nh3. 


m-  und  p-Amhlotriphciiylcarbinol  (CßHg^ClOlCCglfjNl^  schmelzen 
bei  155°  und  116°  (B.  21,  190;  23,  1625).  Die  Salze  dieser  Carbinole  be- 
sitzen kein  Färbevermögen. 

p2-DiamIdotrlphenylcarbtnol.  Das  mit  rothvioletter  Farbe  lösliche 
Chlorid  dieses  Farbstoffes  entsteht  beim  Erhitzen  von  Anilinchlorhydrat, 
Nitrobenzol  und  Benzotrichlorid  mit  Eisenfeile  (A.  21<,242). 

p2-Tetramethyl(liamidotriphenylcarbinol  C6H5.C(OH)[CfiH4[4]N 
(CH8)2]2,  Schmp.  132°,  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen  Krystallen. 
Es  entsteht  aus  den  Salzen  der  entsprechenden  Anhydrobase,  den 


Malachitgrün. 
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Malachit  grünen,  durch  Fällen  mit  Alkalien  und  durch  Oxydation  einer 
alkoholischen  Lösung-  des  p2-Tetramethyldiamidotriphenylmethans 
mit  Chloranil  (A.  206,  130). 

Versetzt  man  das  p2-TetramethyldiamidotripJienvlcarbinol  mit 
Säuren,  so  löst  es  sich  in  der  Kälte  fast  farblos  auf bei  längerem 
Stehen,  rascher  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Lösung-  grün  unter 
Bildung-  der  grünen  Salze  der  Anhydrobase  des  Carbinols:  der 
Malachitgrüne  (B.  12,  2348). 


Malachitgrün,  Bittermandelölgrün  c6h5.c<^^(ch,)^^  dag  Chlor. 

hydrat  der  Anhydrobase,  entsteht  durch  Einwirkung-  von  Chlorzink 
auf  ein  Gemisch  von  Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin,  oder  auf 
ein  Gemisch  von  Benzoylchlorid  und  Dimethylanilin  (A.  206,  137). 

In  der  Technik  verfährt  man  so,  dass  man  zunächst  das  Leuko- 
malachUgrün  bereitet  und  dessen  Chlorhydrat  mit  Bleisuperoxyd  oxydirt. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200°  zerfällt  es  in  Dimethyl- 

(S-343)-  Jodmethylat  CtiHr,C(OCH3) 
[C6H4Js(CH3)3J]2  + 2H30  wird  durch  Erhitzen  von  p2-Diamidotriphenyf- 
cfirbniol  und  von  p2-Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol  mit  Jodmethyl  und 
Methylalkohol  erhalten. 


- 3en  Handel  kommt  das  durch  seine  Farhstärke  ausgezeichnete 

Malaclntgrün  meist  als  Chlorzink  doppelsalz  (C93H95N9Cl)3.2ZnCl24- 

2H20  oder  Oxalat  (C23H24N2)23C204H2.  3 2 

1 077  H e schichte.  Das  Malachitgrün  oder  Bittermandelölgrün  wurde 
, ‘ v.on  h isch er  durch  Oxydation  von  p9-Tetramethyldiamidotriphe- 
nyhuethan  erhalten.  Letztere  Verbindung  hatte  er  durch  Condensation 
von  Benzaldehyd  mit  Dimethylanilin  gewonnen.  1878  lehrte  Döbner  die 
Bildung  des  Malachitgrüns  aus  Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin  kennen. 

Briiiantgriin,  Solidgrün,  Neu -Victoriagrün  ist  die  aus  Diaethyl- 
amlm  und  Benzaldehyd  bereitete,  dem  Malachitgrün  entsprechende  Tetra- 
aethyl Verbindung  (B.  14,  2521).  Die  Farbe  ist  gelbstichiger  als  Malachitgrün. 

Siiliregrün  wird  der  aus  Benzaldehyd  und  Benzylaethylanilin  durch 
Condensation,  Oxydation  und  Sulfurirung  erhaltene  Farbstoff  genannt,  bei 
dem  die  Suliogruppen  im  Benzylrest  stehen  (B.  22,  588). 

Nitromalaehitgriine  wurden  von  0-,  m-  und  p-Nitrobenzaldehyd  und 
Dimethylanilin  ausgehend  erhalten  (B.  15,  682). 


Triamidotriphenylcarbinole.  Das  p 3-Triamidotriphenylcarbi- 
nol,  das  VrTriamidodiphenyl-m-tolylcarbinol  und  die  methylirten, 
aethylirten,  benzylirten  und  phenylirten  Abkömmlinge  derselben 
sind  für  die  Theerfarbentechnik  von  hervorragender  Bedeutung. 
Ihre  Salze  mit  einem  Aequivaient  Säure,  Salzsäure  oder  Essigsäure, 
bilden  die  Gruppe  der  sog.  Rosanilinfarbstoffe  im  engeren  Sinne. 
Wie  das  Malachitgrün  sind  auch  die  Rosanilinfarbstoffe  frei  von 
Carbinolsauerstoff,  da  die  Salzbildung  von  einer  intramolekularen 
Anhydridbildung  begleitet  ist.  Die  aus  diesen  Salzen  mit  Alkalien 
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abgeschiedenen  freien  Carbinole  sind  farblos,  röthen  sich  aber  an 
der  Luft. 

Fuchsin  nennt  man  den  Farbstoff,  der  durch  Oxydation  eines 
Gemisches  von  Anilin,  o-Toluidin  und  p-Toluidin,  sog.  Rothöl  (S.  61), 
dargestellt  wird.  Der  Hauptbestandtlieil  des  Fuchsins  ist  das  Rosanilin, 
das  Chlorhydrat  oder  Acetat  des  Anhydro-pg-triamidodiphenyl-m- 
tolylcarbinols:~C20H19N3.HCl  + 4H20  oder  C20H19N3.O2H4O2.  Die  ein- 
säurigen  Salze  vereinigen  sich  mit  noch  zwei  Aequivalent  Säure  zu 
gelbbraunen  Salzen,  die  schon  durch  Wasser  in  die  intensiv  ge- 
färbten einsäurigen  Salze  zerlegt  werden.  Die  letzteren,  die  Farb- 
stoffe, sind  in  Wasser  und  Alkohol  meist  leicht  löslich,  krystallisiren 
in  metallglänzenden,  kantharidenfarbigen  Ivrystallen.  Ihre  Lösungen 
sind  carmoisinroth  gefärbt  und  färben  Wolle  und  Seide  unmittelbar 
violettroth,  pflanzliche  Faser,  wie  Baumwolle,  erst  mittelst  Beizen, 
z.  B.  Tannin. 

Mit  schwefliger  Säure  verbindet  sich  Fuchsin  zu  farbloser, 
leicht  löslicher  fuchsinschwefliger  Säure. 

Die  farblose  Lösung  cler  fuchsinschwefligen  Säure  färbt  sich  mit 
Aldehyden,  auf  die  sie  als  Reagenz  dient,  roth. 

Als  Oxydationsmittel  für  das  Rothöl  (S.  61)  dienten  Zinnchlorid 
(Verguin  1859),  Mercuro-  und  Mercurinitrat,  Arsensäure  bei  180 — 200^ 
(Medloc;  Nicholson;  Girard  und  de  Lai  re  1860),  Nitrobenzol  mit 
wenig  Eisenchlorür  oder  vanadinsaurem  Ammoniak  bei  180 — 190°,  wobei 
die  Hälfte  des  liothüls  als  Chlorhydrate  zur  Anwendung  kommt  (Coupier 
1869,  vgl.  B.  6,  25,  423,  1072). 

Bei  dem  Arsensäureverfahren  gewinnt  man  das  Fuchsin  in  Form 
arsenigsaurer  Salze,  die  man  in  das  Chlorhydrat  oder  Acetat  umwandelt, 
und  durch  Umkrystallisiren  von  arseniger  Säure  befreit. 

Das  Nitrobenzolverfahren  giebt  sofort  ein  nicht  giftiges  Fuchsin. 
Das  Nitrobenzol  wirkt  nur  als  Oxydationsmittel  ohne  sich  an  der  Fuchsin- 
bildung zu  betheiligen. 

Fuchsin  bildet  sich  weder  aus  Anilin  noch  aus  p-Toluidin,  noch  aus 
o-Toluidin  allein,  auch  ein  Gemisch  von  Anilin  mit  o-Toluidin  giebt  bei 
der  Oxydation  kein  Fuchsin.  Dagegen  liefert  nicht  nur  ein  Gemisch  von 
Anilin  mit  o-  und  p-Toluidin  Fuchsin,  sondern  auch  bei  der  Oxydation 
eines  Gemisches  von  Anilin  mit  p-Toluidin  entsteht  ein  Farbstoff  von  den 
Eigenschaften  des  Fuchsins,  das  sog.  Pararosanilin,  das  auch  in  dem  aus 
Anilin,  o-  und  p-Toluidin  bereiteten  Fuchsin  in  kleiner  Menge  vorhanden 
ist,  während  der  Hauptbestandtlieil  des  gewöhnlichen  Fuchsins  aus  dem 
nächst  höheren  Homologen  des  Pararosanilins,  dem  Rosanilin  selbst,  besteht 

(B.  18,  2204). 

Nebenproducte  bei  der  Fuchsinbildung.  In  der  Fuchsin- 
schmelze finden  sich  neben  etwa  35  pct.  Fuchsin  noch  violette  und  braune 
Farbstoffe:  Mauvanilin,  Violanilin,  vielleicht  zu  den  Indulinen  (s.  d.) 
gehörige  Verbindungen,  und  andere  wenig  untersuchte  Körper;  ferner  in 
geringer  Menge  ein  gelber  Acridinfarbstoff,  das  Phosphin  oder  Chrysa- 
nilin  (s.  d.). 


Pararosanilin. 
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der  Er  kennt  n iss  der  Constitution  des  E 


Geschichte -i<-i  cunsiniuion  des  Eos- 

anilins  und  1 ar  ar o san il i ns:  Der  erste,  der  sich  mit  der  wissenschaft- 
lichen Untersuchung  des  Fuchsins  beschäftigte,  war  A.  W.  Hofmann. 
Seme  im  Anfang  der  (50er  Jahre  begonnenen  Arbeiten  führten  ihn  zur  Auf- 
stellung einer  Formel  des  Fuchsins  und  der  ihm  zu  Grunde  liegenden  Farbbase 
Er  lehrte  zahlreiche  Abkömmlinge  des  Fuchsins,  vor  allem  die  methylirten 
und  aethylirten  violetten  Fuchsine  kennen.  A.  W.  Hofmann  setzte  vor- 
aus, dass  die  Stickstoffatome  die  Eadicale  im  Fuchsinmolekül  Zusammen- 
halten. Aber  schon  1867  sprach  Ke  knie  von  der  Möglichkeit  dass  die 
Methylgruppen  der  zur  Bildung  des  Fuchsinmoleküls  nöthigen  Toluidin- 
moleküle  den  Zusammenhalt  vermitteln.  1869  nahm  K.  Zulkowskv  in 
dem  Fuchsin  drei  Amidogruppen  an  und  sah  in  ihm  den  Abkömmling  eines 
Kohlenwasserstoffs  C18H14.  Gestützt  auf  Versuche  von  Wank  ly  n,°  Car  o, 
Graebe,  Dale,  Schorlemmer  u.  a.,  die  vor  allem  den  Zusammenhang 
von  Fuchsin  mit  Eosolsäure  feststellten,  brach  sich  allmählich  die  Ueber- 
zeugung  Bahn,  dass  das  Fuchsin  sich  von  einem  höheren  aromatischen  Koh- 
lenwasserstoff ableitet.  Den  „Schlussstein  zu  jener  langen  Eeihe  von  ex- 
perimentellen und  speculativen  Untersuchungen“  bildete°  die  1878  bewirkte 
Umwandlung  des  durch  Oxydation  von  Anilin  und  p-Toluidin  bereiteten 
Pararosanilins  in  Triphenylmethan  von  E.  und  O.  Fischer.  In  dem  aus 
dem  Hauptbestandtheil  des  I uchsins,  dem  Eosanilin,  von  ihnen  dargestellten 
Kohlenwasserstoff  lehrten  sie  das  Diphenyl-m-tolylmethan  kennen. 


Triphenylmethan  (4)  entsteht  durch  die  Zersetzung  des  Tridiazo- 
sulfates  von  I araleukanilin  in  dem  Schema  ist  der  Einfachheit  halber 
die  Formel  des  Tridiazochlorides  (3)  von  Paraleukanilin  (2)  gegeben  — 
mit  Alkohol.  Behandelt  man  Triphenylmethan  mit  coneentrirter  Salpeter- 
säure, so  geht  es  in  pg-Trinitrotriphenylmethan  (5)  über,  das  durch  Ee- 
duction  in  p3-Triamidotriphenylmethan  oder  Paraleukanilin  (2),  durch  Oxy- 
dation in  p3-Trinitrotriphenylcarbinol  umgewandelt  wird.  Oxydirt  man 
Paraleukanilin  mit  Arsensäure  oder  reducirt  man  pg-Trinitrotriphenylcar- 
binol  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub,  so  entsteht  Pararosanilin  (1).  Diese 
Reihe  von  Eeactionen,  die  auch  vom  Eosanilin  selbst  ausgehend  durch- 
geführt wurden  (A.  194-,  242),  veranschaulicht  das  folgende  Schema: 


^C6H4[4]XIl2 
|— >c— C6H4[4JNH2 
l^CgH^NH.Cl 


C(OH)-C6H4[4]NOa 

NC6H4[4]N02 


(2) 

/C6H4[4]NH8HC1 
CH— C6H4L4]XH2HC1 
XC6II4[4]XH2HCI 

(5) 

/CßIt4[4]X02 
C1I — CgH4[4]X  02 
S-C6H4[4]N02 


<■ 


(3) 

yccii4[4]x:x.ci 
, ch— c0h4[4]n:n.ci 
sc2h4[4]n:n.ci 


i 


(4U* 

CH— CgHr, 
^CgHft 


Pararosanilin  entsteht  durch  Oxydation  eines  Gemisches  von 
Anilin  und  p-Toluidin  nach  dem  Arsensäure-  oder  dem  Nitrobenzol- 
verfahren  (S.  352).  Man  hat  sich  den  Verlauf  der  Eeaction  wohl  so 
vorzustellen,  dass  ein  Molekül  p-Toluidin  zu  p-Amidobenzaldehyd 
oxydirt  wird,  letzterer  sich  mit  zwei  Molekülen  Anilin  zu  Para- 
leukanilin oder  pg-Triamidotriphenvlmethan  (S.  349)  condensirt,  aus 
dem  sich  schliesslich  durch  Oxydation  das  Pararosanilin  bildet. 

Im  Kleinen  führt  man  die  Oxydation  von  Anilin  und  p-Toluidin  zu 
Pararosanilin  zweckmässig  mit  Quecksilberchlorid  aus  (B.  24,  3552).  Be- 
merkenswerfh  ist  die  Bildung  von  Pararosanilin  beim  Erhitzen  von  Anilin 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl.  23 
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Pararosaniliu.  Homologe  Rosaniline. 


mit  CClt  auf  230°,  wobei  CC14  das  bindende  Kolilenstoffatom  liefert. 
Ebenso  entsteht  mit  CHJ3  das  Jodliydrat  des  Pararosanilins. 

Pararosanilin  entsteht  ferner  durch  lteduction  von  p3-Trinitrotriphe- 
nylcarbinol  (s.  o.).  durch  Erhitzen  von  p3-Nitrodiamidotriphenylmethan  mit 
Eisenchlorür  (15.  15,  678),  durch  Erhitzen  von  p-Diamidodiphenylmethan 
mit  Anilin  und  einem  Oxydationsmittel  (B.  25,  302),  durch  Erhitzen  von 
p-Nitrobenzalchlorid  mit  Anilin  (B.  18,997),  durch  Erhitzen  von  Aurin  mit 
wässerigem  Ammoniak  auf  120°  (B.  10,  1016,  1123). 

Mit  salpetriger  Säure  behandelt  g’eht  es  in  Aurin  über.  Zersetzt 
man  das  Diazochlorid  des  Pararosanilms  mit  fein  verthoiltem  Ivupfer,  so 
erhält  man  Triphenylcarbinol  (S.  349)  (B.  20,  2225).  Durch  conc.  Jodwasser- 
stoffsäure  wird  das  Pararosanilin  bei  180—200°  in  Anilin  und  p-Toluidin 
gespalten.  Beweisend  für  die  p-Stellung  von  zwei  Amidogruppen  ist  die 
Umwandlung  von  p-Rosanilin  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  pg-Dioxybenzo- 
phenon,  das  auch  aus  dem  Condensationsproduct  von  Benzaldehyd  mit 
Anilin,  dem  p-Diamidotriphenylmethan  (S.  348)  entsteht.  Das  Paraleukanilin, 
das  Reductionsproduct  von  Pararosanilin,  entsteht  auch  durch  Rcduction  von 
p,rNitrodiamidotriphenylmethan.  Die  p-Stellung  der  drei  Gruppen  in  der 
letzteren  Verbindung  geht  daraus  hervor,  dass  sie  durch  dieselbe  Con- 
densationsreaction  aus  p-Nitrobenzaldehyd  und  Anilin  entsteht,  durch  die 
aus  Benzaldehyd  und  Anilin  p-Diamidotriphenylmethan  erhalten  wird. 

Ausser  den  weiter  oben  (S.  353)  bereits  angeführten  beiden  Con- 
stitutionsformeln (I  und  TI)  für  das  Pararosanilinchloihydiat  möge  eine 
dritte  (T II)  aufgestellt  werden,  die  es  als  p3-Triamidotriphenylcarbinolchlorid 
erscheinen  lässt : 


I. 

II. 

III. 

Für 
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C6H4NH.HC1 


X IIL.Cell  4~>  C=CßH4==N  H ,H  CI 
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47>c<T°  7>nh3. 


(E.  u.  O.  Fischer). 

__  L(Nietzki). 

NH2C6U4'^ 

(xHoCfiiiil.-j.c.ci  ....  (Rosenstiehl,  V.  v.  Richter). 

A U1  die  Farbbase  wurde  ausser  der  Carbinolformel  V noch  die  For- 
IF  befürwortet  (B.  28,  205),  welche  den  I hatsachen  Rechnung  tiagen 
BU11  dass  das  Triamidotriphenylcarbiuol  eine  stärkere  Basis  ist  als  das 
Triamidotriphenylmethan,  und  dass  sich  zwei  Amidogruppen  im  Triamido- 
triphenylcarbinol  anders  verhalten  als  die  dritte. 

Tr;  NHoCßll4' 

I'.  (nh2c6h4)3c.oii  II/.  K1I-C(.i, 

Die  Rosanilinsalze  färben  mit  etwas  blauerem  Ton  als  die  Para- 
rosanilinsalze (B.  15,  680). 

Homologe  Rosanil  ine  wurden  bereitet  durch  Oxydation  eines 
Gemisches  von  Anilin  und  as-Metaxylidin  u.  a.  m.  (B.  15,  1453),  durch  C011- 
densation  von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  o-Toluidin,  Rednction  und  Oxydation 
des  Condensationsproductes  (B.  15,  679)  und  durch  Condensation  von  p-Ni- 
trodimethvlamidobenzhvdrol  mit  m-Toluidin  u.  s.  w.  (B.  24,  o53). 

Hosanilinsulfosänre,  Säurefuchsin,  Fuchsin  S.  entsteht  durch  Ein- 
wirkung rauchender  Schwefelsäure  Hei  120°  aut  Rosanilin. 

Alkylirte  Pararosaniline.  Durch  Einführung  von  Methylresten 
in  die  Amidogruppen  des  Rosanilins  erhält  man  violette  Farbstoffe : 
M et h y 1 v i 0 1 ett.  Mit  der  Zahl  der  Methvle  nimmt  das  Violett  einen 
tiefer  blauen  Ton  an.  Man  gewinnt  diese  Farbstoffe  durch  Methv- 
liren  von  Pararosanilin  und  durch  Oxydation  von  Dimethylanilin. 


Krystallviolett.  Methylviolett.  Methylgrün. 
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Durch  Erliitzen  mit  Schwefelammonium  auf  120°  werden  die  Me- 
thylviolette zu  den  Leukoverbindungen  reducirt.  Durch  Kochen 
mit  Salzsäure  werden  sie  gespalten  in  Dimethylanilin  und  methylirte 
p-Diamidobenzophenonc  (B.  19,  108). 

Hexametliylpararosanilin,  Krystallviolett  [(CH3)2N.C(;H4]2.C= 
C6H4=N(CH3)2C1  zeichnet  sich  vor  den  niederen  Homologen  durch 
seine  grosse  Krystallisationsfähigkeit  aus.  Es  bildet  einen  der 
Hauptbestandteile  des  Methylviolett  (s.  u.).  Es  wird  1)  durch  Con- 
densation  aus  p-Tetramethyldiamidobenzophenon  (S.  344)  und  Di- 
methylanilinchlorhvdrat  mit  wasserentziehenden  Mitteln  erhalten: 
CO[C6H4[4]N(CH3)2]2  + CßH5N(CI43)2.HCl  = C19H12N3(CH3)6C1  + H20. 

2)  Aus  Dimethylanilin  mit  COCl2  und  Al2Clß  oder  ZnCl2  (B.  18,  767; 
R.  7).  In  dieser  Reaction  kann  das  Phosgen  durch  Ameisensäure,  Ameisen- 
säureester, Chlorkohlensäureester,  Perchlormethylmereaptan  (I,  386)  u.  a.  m. 
ersetzt  werden  (B.  19,  109).  3)  Durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von 

p2-Tetramethyldiamidodiphenylmethan  mit  Dimethylanilin.  4)  Durch  Erhitzen 
seines  Chlor-  oder  Jodmethylates  auf  110 — 120°.  5)  Durch  Oxydation  seiner 
Leukobase. 

p3-Hexanictliyltriamidotriplienylcarbiuol,  Krystallviolettbase  C(OI4) 
[C6H4[4]N(CH3)2]3,  Sch  mp.  195°. 

p3-lIexamctliyltriainidotriphenylnietlian,  Keulcolcry Stcillviolett  CH[C6H4 
[4]N(CH3)2]3,  Schmp.  173°,  entsteht  durch  Eeduction  von  Krystallviolett, 
durch  Condensation  von  Orthoameisenester  und  Dimethylanilin  mit  ZnCl2, 
durch  Condensation  von  p2-Tetramethyldiamidobenzhydrol  mit  Dimethylanilin. 

Methylviolett  ist  ein  Gemenge  von  Hexamethylpararosanilin 
mit  niedrigeren  Methylirungsstufen  (B.  19,  107).  Es  entsteht  durch 
Oxydation  von  Dimethvlanilin  für  sich  allein  oder  gemischt  mit  Mono- 

v cd 

methylanilin,  durch  Jod  oder  Chloranil,  Kupfersulfat  oder  Kupfer- 
chlorid. Wendet  man  Kupferchlorid  an,  so  ist  ein  Zusatz  von  Essig- 
säure  oder  von  Phenol  zweckmässig. 

l'entametliyl violett  C]9H42lSr3(CH3)gHCl  entsteht  durch  Oxydation  des 
bei  116®  schmelzenden  p3-Pcntamethyltriainidotriphenyliiiethans  [(CI13)2NCGII4]2 
CH.CßH4[4]NH.CH3,  das  man  aus  dem  Reductionsproduct  des  käuflichen 
Methylvioletts,  einem  Gemenge  von  Penta-  und  Hexamethyl violett,  mittelst 
der  Acetylverbindung  abscheidet.  Die  letztere  giebt  bei  der  Oxydation 
Acetylpentamethylrosanilin  einen  grünen  Farbstoff  (B.  16,  2906). 

T et ra m et li y 1 v i ölet t entsteht  durch  Oxydation  des  bei  152°  schmelzenden 
p3-Amldotetrametliyldiaiiii(lotriplienylmethaiis,  eines  Tetranietliyiparaleukanilins 
NH2[4]C6H4CH[C6H4[4]N(CH3)2]2,  eine  Verbindung,  die  man  durch  Reduction 
von  p-Nitrobittermandelülgrün  (S.  351)  erhält.  Die  Acetylverbindung  des 
Tetramethylparaleukanilins  giebt  wie  die  Acetylverbindung  des  Penta- 
methylparaleukanilins  (s.  o.)  bei  der  Oxydation  einen  yrilnen  Farbstoff. 

Methylgrün,  Chlormethylat  des  Ilcxariictliylpararosanilinchlo- 

rids  cl(cH8)3k44]c6H4C<C^Ji”4j4]^”^cl  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor- 

metliyl  auf  eine  40°  warme  alkoholische  Lösung  von  Methylviolett  unter 
schrittweisem  Zusatz  von  Natronlauge. 


356 


Aldehydgrün.  Diphenylaminblau. 


ALkylirte  Rosaniline.  Erhitzt  man  Rosanilin  mit  Joclmethylr 
Chlormethyl,  Joclaethyl  oder  Chloraethyl  und  Meth\l-  odei  Acthsl- 
alkohol,  so  werden  drei  Amidwasserstoffe  durch  Methyl-  oder  Aethyl- 
radicale  vertreten.  Die  Methylbase  bildet  violettrothe,  die  Aethyl- 
base  rein  violette  Salze:  Hofmanns  Violett , Dahlia,  die  in  Wasser 

schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Die  violetten'Farbstoft'e  geben  durch  Aufnahme  einer  weiteren 
Methyl-  oder  Aethylgruppe  tetraalkylirte  Rosanilinjodide,  die  noch 
ein  Molekül  Jodmethyl  oder  Jodaethyl  addiren  und  damit  die  Jod- 
grüne  bilden,  z.  B.  Jodmethy lat  des  Tetramethylrosanilin- 
jodides C20H16(CH3)4N3J.CH3J  + H20,  das  durch  das  Methylgrün 

aus  der  Farbentechnik  verdrängt  wurde. 

Ein  anderer  grüner  Rosanilinfarbstoff,  das  sog.  Aldeliydgrün  (1  sehe, 
j pr_  ch.  1)2,  337),  wurde  durch  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Aldehyd  und 
Schwefelsäure  und  weitere  Einwirkung  von  unterschwethgsaurem  Natron, 
»rewonnen.  Dasselbe  wird  von  einigen  für  ein  Chinaldin-denvat,  von. 
anderen  für  ein  Trial dol-Pararosanilin  (B.  24-,  1700)  gehalten. 

Plicnylirte  Pararosaniline.  In  ähnlicher  Weise  wie  aus  Dimethyl- 
anilin mittelst  COCl2  etc.  Methylviolett,  wird  aus  DiP.\e^am/n  tlurchi;[" 
hitzen  mit  Chlorkohlenstoff  C2Clr,  oder  Oxalsäure  aut  1-0  das  sog.  - 
phenylaminblau  gewonnen,  das  identisch  ist  mit ; dem  ‘Ans  Pararosarnhn 
mit  Anilin  entstehenden  Triphenyl-pararosanili»  C(OH)(C6H4.NI 1 .(  0^5-3  (B*  - » 
1964)  Gegenwärtig  finden  nur  noch  die  Natriumsalze  seiner  Mono-  um 
Disulfosäure  als  Alkaliblau  und  Wasserblau  (Baumwollenblau)  in  der 
Färberei  Anwendung. 

Aus  Diphenylmethylamin  (C6H5)2N.CH8  entsteht  auf  ähnliche  Weise 
mittelst-  Perchlorkohlensäuremethylester  C1.C02.CC13  Trimetliyl-triphenj  - 

pararosanilin  C(OH)[CfiH4N(CH3)C6H5]3  (B.  19,  278).  Ebenso  entsteht  aus 

Triphenylamin  mit  COCl2  das  HCl-Salz  des  llcxnphei.yl-pai-arosamlins  C OH 

fr  H,  mCaRAoV  (B.  19,  R.  758).  Durch  Erhitzen  von  Carbazol  (s.  d)  mit 
OxMs^re  entsteht  das  den,  Triphenylaminderivate  analoge  Trioaräazolcar- 
hlnoi  C(OH)(C12H7NH)3  (B.  20,  1904). 

Phenylirte  Rosaniline  werden  durch  Erhitzen  von  Rosanilinchloi- 
hydrat  mit  Anilin  oder  Toluidinen,  oder  der  freien  Base  mit  Arnim 
und  etwas  Benzoesäure  gewonnen.  Das  HCl-Salz  des  Trip heny  rosamlms 
cJll1R(C6H5)3N3HCl  kam  im  Handel  als  Anilinblau  (Spintusb  au)  vor,  als- 
ein  bläulichbraunes,  kupferglänzendes  Krystallpulver,  das  m Alkoho  , nicht 
aber  in  Wasser  löslich  ist.  Um  es  wasserlöslich  zu  machen,  stellt  man 
Sulfosalze  dar,  die  nach  dem  Grade  der  Sulfurirung  verschiedene  blaue 
Farbentöne  zeigen:  lösliches  Blau.  Gegenwärtig  ist  es  durch  Diphenyl- 
aminblau und  andere  Farbstoffe  verdrängt.  Durch  trockene  Destillation 
von  Triphenylrosanilin  entsteht  Diphenylamin  (S.  bö). 

Durch  Ueberführung  des  Rosanilins  ^ittelst  der  Tridiazoverbmdung 
in  das  t r i li v *i rn zin-d eri v a t entsteht  das  sog.  Roshydrazin  C(OH)(C6H5  NH 
NH2)3,  aus  welchem  durch  Condensation  mit  Aldehyden  und  Ketonen 
und  blaue  Farbstoffe  entstehen  (B.  20,  1557). 


Oxytriphenylmethane.  Oxvtriphenylcarbinole. 
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8.  Plienolderivate  der  Triplienylmetliane.  Die  Phenolderivate 
4er  Triphenylmethane  entstehen  1)  aus  den  entsprechenden  Amido- 
verbindungen  mittelst  der  Diazoverbindungen,  2)  durch  ähnliche 
Condensationen  wie  die  Amidoverbindungen,  wenn  man  an  Stelle 
der  Aniline:  Phenole  verwendet,  3)  durch  Eeduction  der  Phenol- 
carbinole,  in  die  sie  durch  Oxydation  umgewandelt  werden. 

Monoxy triphenylmethane.  Hierher  gehört  das  o-Diplienylkresol, 
'O-Oxytriphenylmethan  (Cf;H5)  2C II . C61I4  [2  J O H , Schmp.  118°,  aus  o-Amido- 
triphenylmethan  (A.  241,  367).  Durch  Condensation  von  Salieylaldeliyd 
und  Anisaldehyd  mit  Anilinsulfat  oder  Dimethylanilin  und  Z11CI2  wurden 
■Oxydiamidotriplieny Imetliane  erhalten  (B.  14,  2522;  16,  1307). 

Die  Di-  und  Trioxytriplienylmetluine  geben  bei  der  Oxydation 
Di-  und  Triphenolcarbinole,  die  meist  Farbstoffcharakter  besitzen. 
Man  nennt  die  in  zwei  Benzolkernen  hydroxylirten  Carbinole,  die 
dem  Malachitgrün  entsprechen:  Benz  eine,  und  die  zugehörigen 
Dioxytriphenylmethane:  Leuk oben zeine,  während  man  die  in 
drei  Benzolkernen  hydroxylirten  Carbinole  als  Aurine  oder  Bosol- 
säuren  und  die  zugehörigen  Trioxy triphenylmethane  als  Leuk- 
aurine  und  Loukor osolsäuren  bezeichnet. 

p2-Dioxytrii)henylraetiian,  Leukobenzein , Leukobenzaurin  C6I45CH 
■( C(;H.t[4]OH)2,  Schmp.  161  entsteht  1)  aus  p2-Diamidotriphenylmethan 
<S.  348)  (A.  206,  153),  2)  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Phenol 
mit  Schwefelsäure  (B.  22,  1944),  3)  durch  Eeduction  von  Benzaurin  (A.  217, 
230).  Dioxydimetliyltriphenylmetlian  CgHgCH[C(dl3(OH)CHg]2,  Schmp.  1 < 0 
(A.  257,  70).  Phenyldithymolmethaii,  Schmp.  166°. 

Ueber  Condensation  von  m-Nitröbenzaldehyd  mit  Phenolen  s.  B.  24. 
K.  562. 

p3-Trioxytriphcnyiinethan,  Leukaurin,  [ Triphenylolmethan ] C1I 
(C(iH4[4]OH)3  entsteht  durch  Eeduction  von  Aurin,  seinem  Carbinolanhydrid 
mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder  Essigsäure.  Farblose  Prismen,  die 
«ich  an  der  Luft  rotli  färben  (A.  166,  286;  194,  136;  202,  198).  Triacetat, 
-Schmp.  138°  (B.  11,  1117). 

fieukorosolsäure  ( H O [4 J C6 H 4) 2 C H . C H 3 [4] O H [ 8 ] C H3  entsteht  durch  Ee- 
duction von  Eosolsäure.  Triacetat,  Schmp.  148°  (A.  175),  198). 

4.  Phenolderivate  des  Triplienylcarbinols.  A.  Benzeine  (s.  o.) 
•entstehen  durch  Condensation  von  Benzotrichlorid  mit  ein-  und  mehrwer- 
thigen  Plienolen,  in  denen  die  p-Stellung  zu  einem  Hydroxyl  nicht  sub- 
stituirt  ist,  wie  in  o-  und  m-Kresol,  Eesorcin,  Brenzcatechin;  p-KresoI, 
Hydrochinon  u.  a.  zeigen  die  Eeaction  nicht  (B.  23,  E.  340).  Ferner  bilden 
■sie  sich  durch  Oxydation  ihrer  Leukoverbindungen,  der  entsprechenden 
•Oxytriphenylmethane. 

Die  Benzeine  sind  meist  rothe,  metallglänzende  Körper,  die  sich 
beim  Kochen  in  Natriumbisulfitlösung  lösen  und  durch  Säuren  wieder 
gefällt  werden.  In  Alkalien  lösen  sie  sich  zu  meist  roth  oder  violett 
gefärbten  Salzen,  die  schon  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  zerlegt  werden. 

P2-i)ioxytriphenyicarbinoi,  PlieiiolbenzeiM , Benzciuvin  CfiUs.c  <CgH*-0 
•oder  CGH5C<^4°“  entsteht:  1)  durch  Oxydation  von  p-Dioxytriphenylme- 


Benzeine. 


Kosamine.  Aurine. 


358 


than,  in  das  es  durch  Keduction  übergeht,  2)  durch  Condensation  von 
Benzotrichlorid  mit  Phenol,  ähnlich  der  Bildung  der  Malachitgrüne  (A.  217, 
223).  Ziegelrotlies  Krystallpulver.  Es  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
zunächst  in  Benzol  und  p-Dioxybenzophenon  (S.  344),  das  weiter  zerfällt 
in  p-Oxybenzoesäure  und  Phenol.  Diacetat  Schmp.  119°. 

p.rDioxy-jno-dimethyltriplienj'lnietlian,  o -Kresolbenzein  C6H5.C(OH). 

[C6H3[3]CH3[4]OH].2,  Schmp.  220-225°  (A.  257,  69). 

CoHsctCßHsCoHlaJa 

Uesorciiibeiizci’u  CßgHaoOs  = o entsteht  aus  dem  Einwii- 

C6H6C[C6H8(OH)a]s 

hungsproduct  von  Resorcin  auf  Benzotrichlorid  mit  Wasser  (A.  217,  234) 
und&  aus  Benzoesäure  mit  Resorcin  durch  ZnCl2  (J.  pr.  Ch.  [2]  48,  387). 
Dinitroresorcinbenze'fn  s.  B.  26,  2064. 

Rosainine.  Als  Abkömmlinge  von  Diamidobenzei'nen  kann  man 
die  Rosamine  auffassen,  die  durch  Einwirkung  von  Monalkyl-  und  Dialkyl- 
m-amidophenolen  auf  Benzotrichlorid  entstehen.  Während  die  mit  den 
Phenolen  gebildeten  Benzeine  nur  schwache  Farbstoffe  sind,  deren  Alkali- 
salze schon  durch  CO->  leicht  zerlegt  werden,  sind  die  Chlorhydrate  der 
Rosamine  rothe  und  violette  Farbstoffe,  die  mit  den  Rhodaminen  (S.  365) 
grosse  Aehnlielikeit  zeigen,  aber  blaustichiger  sind  und  röthere  Fluorescenz 
besitzen  (B.  22,  3001).  Sie  entstehen  auch  durch  Erhitzen  von  Resorcin- 
benzei’n  mit  Dimethyl-  und  Diaethylamin. 


c ,[4]N(CH3)2 

Kosaminclilorid  ceH-,cx 

C6H3b4]N(CH3)2Cl 


wird  aus  Benzotrichlorid  und  Di- 


methylanilin erhalten.  Es  bildet  schwarzrothe  Nadeln  mit  stahlblauem  Reflex. 

B.  Aurine  und  Rosolsäuren  sind  die  den  Rosanilinen  entspre- 
chenden Sanerstoffverbindungen.  Die  freien  p3-Trioxytriphenylcar- 
binole  sind  nicht  bekannt,  sondern  erleiden,  aus  ihren  Salzen  abge- 
schieden, eine  intramolekulare  Anhydridbildung. 

Diese  Carbinolanhydride  sind  gelb  gefärbt,  ihre  Alkalisalze 
lösen  sich  mit  rother  Farbe  in  Wasser.  Sie  lassen  sich  aul  dei 
Zeugfaser  nur  unvollkommen  fixiren  und  finden  nur  in  Form  ihrer 
Lacke  in  der  Papierindustrie  Verwendung 


41c6h4^> 


c6h4[4] 


!>o 


Aurin,  Pararosolsäure,  gelbe. s Corallin 
entsteht  1)  durch  Zersetzen  der  Pararosanilindiazosalze  (S.  353)  mit  Massen 
(A  194  301),  2)  durch  Condensation  von  p-Dioxybenzophenonchlorid  mit 
Phenol’ (B  11,  1350),  3)  durch  Condensation  von  Phenol  und  Ameisensäure- 
mit  ZnCl2  (J.  Pr.  Ch.  [2]  28,  549),  4)  durch  Erhitzen  von  Phenol  (1  TfO  imd 
wasserfreier  Oxalsäure  (%  Th.)  mit  Schwefelsäure  (V2Th.)  auf  130— loO 
(A.  202,  185).  Ueber  Nebenproducte  bei  der  Darstellung  des  Aurins  naen 
Bildungsweise  4)  und  Trennung  von  denselben  s.  A.  194,123;  196,  77. 

Das  \urin  löst  sich  in  Alkohol  und  Eisessig  mit  gelbrother  l arbe, 
bildet  dunkelrothe,  metallglänzende  Krystalle  und  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen über  220°‘  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  fuchsinrother  larbe.  Mit 
Alkalibisulfiten  bildet  es  leicht  lösliche  farblose  Verbindungen,  die  durch 
Säuren  und  durch  Alkalien  zerlegt  werden.  Mit,  Chlorwasserstoff  bildet 
\urin  krystallinische  Verbindungen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden. 
Durch  Reduction  geht  es  in  p3-Trioxytriphenylmethan  oder  Leukaurm 


Rosolsäure.  Eupittonsänre. 
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(S.  357)  über.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250°  zerfällt  es  in  p2-Dioxy- 
benzophenon  und  Phenol. 

Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  150°  wird  das  Aurin 
in  Pararosanilin  umgewandelt;  als  Zwisehenproduct,  in  dem  nur  eine  oder 
zwei  Hydroxylreste  gegen  Amidgruppen  ausgetauscht  sind,  entsteht  Paeo- 
nin  oder  rothes  Corallin.  Ebenso  entsteht  mit  Anilin  und  als  Zwischen- 
produet  das  Azidin. 

Rosolsäure,  inneres  Anhydrid  des  p3- Trioxydiphenyl-m-tolylcar - 
binols  C^HjgOß.  Man  gewinnt  die  Rosolsäure,  ähnlich  dem  Aurin,  aus 
Rosanilin  durch  Kochen  des  Diazoclilorides  mit  Wasser  (A.  179,  192),  fer- 
ner durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Kresol  CGH4(CH3).(  )H 
mit  Arsensäure  und  Schwefelsäure,  wobei  der  bindende  MethankohlenstofF 
der  Methylgruppe  entstammt.  Durch  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub 
wird  die  Rosolsäure  zu  Leukorosolsäure  reducirt,  aus  der  sie  durch  Oxy- 
dation erhalten  werden  kann  (B.  26,  254). 

Trioxyaurin  C49H1406  entsteht  aus  Brenzcatechin  und  Ameisensäure 
mit  ZnCl2  (B.  26,  255).  ltesaurin  C19H1406,  ebenso  dargestellt  mit  Resorcin 
(J.  pr.  Ch.  [2]  28,  547).  Orciuaurin  C22H1805  (J.  pr.  Cb.  [2]  25.  277;  B.  13,  546). 

Eupittonsänre,  Eupitton,  Hexamethoxyaurin  C19H8(0CH3)603 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Luft  auf  eine  alkalische  Lösung  eines  Ge- 
menges der  Dimethyläther  von  Pyrogallussäure:  CqH3(OH)(OCH3)2  und 
Methylpyrogallussäure  CH3.CcH2(OH)(OCH3)2.  Es  ist  ein  Aurin,  das  sechs 
Methoxylgruppen  enthält.  Es  bildet  orangegelbe  Krystalle,  die  gegen  200° 
unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  tiefblauer  Farbe 
zu  Salzen,  die  durch  überschüssiges  Alkali  gefällt  werden  (B.  12,  2216). 
Die  Entstehung  des  blauen  Barytsalzes  beobachtete  Reichenbach  1835 
beim  Stehen  gewisser  mit  Barytwasser  versetzter  Fractionen  des  Buclien- 
holztheerkreosots  und  nannte  es  Pittdkall  (von  nixia,  Pech,  Theer  und 
staMos,  Schönheit  abgeleitet). 

Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  bildet  die  Eupittonsänre,  ähnlich  wie 
Aurin,  ein  Plexamethoxyrosanilin. 

5.  und  6.  Alkohole  und  Aldehyde  des  Triphenyluiethans  sind 
wenige  bekannt:  Phenolpli talol  (HOCcH4)2CHCgH4[2]CH2OH,  Schmp.  190°, 
wurde  aus  PhenolphtaleTn  (S-  362)  mit  Natriumamalgam  erhalten  (A.  202,  87). 

p-Diplicnylniethyl-benzaldehyd  (CßH.-,)2CH  1 4]CgH4CHO,  Sdep.  1 90  195  ** 

[46  mm),  entsteht  durch  Condensation  von  Terephtalaldeliyd  und  Benzol 
mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  19,  2029). 

7.  Carboxylderivate  des  Triphenyluiethans. 

Triphenylmethancarboiisänren  entstehen:  1)  durch  Reduetion 

von  Triphenylcarbinolcarbonsäuren  und  2)  aus  ihren  Nitrilen,  die  man  durch 
Einwirkung1  von  Aluminiumchlorid  auf  Cyanbenzalchloride  (S.  231)  und 
Benzol  darstellt. 

Triplien  ylmethan-o-carbonsäure,  PcnzolplltciliH  (s.  Phtaleino  S.  361) 
(CGH5)2CH.C6H4[2]C02H,  Schmp.  162°,  isomer  mit  Triphenylessigsäure  (S.  368) 
entsteht  durch  Reduetion  von  Diphenylphtalid  (2)  (S.  360),  dem  Lacton 
der  Triphenylcarbinol-o-carbonsäure  (A.  202,  52)  und  aus  seinem  Nitril.  Sie 
wird  durch  Chromsäure  zu  Diphenylphtalid  oxydirt,  mit  Barythydrat , eihitzt 
in  C02  und  Triphenylmethan  zerlegt.  Sehwefelsäure  wandelt  sie  in  1 henyl- 
anthranol  (3)  (s.  d.)  um : 
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Triphenylmethancarbonsäureii.  Diphenylphtalid. 


(2)  Cßl  1 5-> c <^'C6H4[2j C 0 


(1)  c6H3  ^c6ii4[2]co2h 
c6h-o  m 


CnHs 

(3)  CeU4<C^>CGH4- 
OH 


O-Cyantriplicnjimetluui  (C6H5)2CH.C6H4[2]CN,  Schmp.  89°,  Sdep.  270° 
bis  285°  (70 — 85  mm).  Darstellung  s.  o.  (B.  24,2572). 

p.rTetrainethyldiamidotriphenylmethan-o-carbonsiiure 

CH.C6H^[2]C02H,  Schmp.  200°,  aus  Tetramethyldiamidodiphenylphtalid 
(S.  361)  (A.  206,101). 

Tripheiiylmethan-p-carbonsäurc,  Schmp.  161°,  Nitril,  Schmp.  91 
(B.  26,  3079).  Metliyltripheiiylmetliancarbonsäuren  s.  B.  16,  2364;  19,  3064; 
A.  234,  242. 

Oxy triphenylmethancarbonsäureii  entstehen  durch  Keduction 
der  Oxy triphenylcarbinol carbonsäuren.  Aus  den  Lactonen  der  entsprechenden 
Oxytriphenylcarbinol-o-carbonsäuren  (S.  361)  wurden  p-Oxytriphenylincthan- 

o-carbonsiiure  ii0-4]^;|^>ch  .c(;H4[2]coiiii,  Schmp.  210°  (B.  13,  1616)  und  p2-»i- 

oxytriplicnylmet  lian-o-carbonsiiiire,  Phtalin  [H0[4[C6H4]2CH.C6H4[2]C02H, 

Schmp.  225°  (A.  202,  36,  153)  erhalten.  Mit  conc.  Schwefelsäure  behandelt 
gehen  sie  in  die  entsprechenden  Oxyphenylanthranole  (s.  d.)  über. 

Hvdroiluoransaure  cgh4{ f 1 ]ch<;c6H ! [2] } 0 , Schmp.  226—228°,  entsteht 

l[2]CO,H 

durch  Keduction  von  Fluoran  und  von  Tribromfluoran  (S.  363).  Durch 
Destillation  über  Kalk  geht  die  Hydrofluoransäure  in  Xanthon  (s.d.)  und 
Benzol,  durch  Destillation  über  _ Baryt  oder  Natronkalk  in  Diphenylen- 
phenylmcthan  (S.  414)  über  (B.  25,  3586). 

Fluorcscin , p2-I>ioxyhydrofluoraiicarbonsäure,  Keductionsproduct  von 

Fluorescein  (S.  363). 

8.  Carboxylderivate  des  TripheiiylcarbinolSj  Phtalide. 

Von  diesen  V erbindung’cn  sind  die  o-Carboxvlderivate  be- 
sonders bemerkenswert!).  Sie  sind  in  freiem  Zustand  nicht  existenz- 
fähig', sondern  spalten  Wasser  ab  unter  Bildung’  von  Factonen,  die 
man  als  diphenylirte  Phtalide  (S.  227,  345)  auffassen  kann. 

Diphenylphtalid,  Triphenylcarbinol-o-carbonsäurelacton 

cfin.,![1]c\  (Co,l5\  Schmp.  115°,  entsteht  1)  durch  Oxydation  von  Tri- 

'[2]coo  7 

phenylmcthan-o-carbonsäure,  2)  in  kleiner  Menge  aus  Phtalylchlorid 
mit  Quecksilberdi phenyl,  3)  aus  Phtalylchlorid  und  Benzol  mit  Alu- 
miniumchlorid. Oie  dritte  Biidung’swcise  dient  zui  Umstellung  des 
Di  p h eny  1 phtali d s,  das  man  anfangs  für  o-Phtalophenon  (S.347)  hielt,  bis 
in  ihm  ein  Lacton,  der  Grundkörper  der  Phtaleine,  erkannt  wurde. 

Bei  der  dritten  Bildungsweise  des  Diphenylphtalids  kann  man  das 
Phtalylchlorid  auch  durch  Phtalsäureanhydrid  ersetzen,  wodurch  zunächst 
o-Benzoylbenzoesäure  entsteht,  die  bei  weiterer  Einwirkung  von  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  in  Diphenylphtalid  übergeht.  Bessei  als  die  tieie 
o-Benzoylbenzoesäue  ist  ihre  Acetylverbindung  zur  Diphenylphtalidbildung 

geeignet  (8.  346)  (B.  14,  1865).  . 

Kocht  man  Diphenylphtalid  mit  Alkalien,  so  geht  es  in  balze  der 


Plitaleine. 
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Triphenylcarbinol-o-carbonsäure  über,  aus  deren  Lösung  durch  Säuren  wie- 
der das  Diphenylphtalid  abgeschieden  wird.  Durch  Zinkstaub  wird  die 
Triphenylcarbinol-o-carbonsäure  in  alkalischer  Lösung  zu  Triphenylmethan- 
•o-carbonsäure  reducirt. 

Ani'ia 

Schmp.  230°,  entstehen  beim  Kochen  von  Diphenylphtalid  mit  Anilinclilor- 
hydrat  (ß.  27,  2793)  und  mit  Phenylhydrazin  (B.  26,  1273). 

Beim  Nitriren  von  Diphenylphtalid  entstehen  zwei  Dinitrodiphen yl- 
phtalide,  aus  denen  zwei  D iamidodipheny  lphtalide  erhalten  wurden 
■<A.  202,  66). 


P2-Tetranietliyldiamido<lipheiiylphtali<l  c6h4|^^ \ tCßH4^JN(CH3)Ja  Schmp. 

190°,  wird  durch  Condensation  Von  Phtalsäureanhydrid  und  Dimethylanilin 
mit  ZnCl2  erhalten.  Ersetzt  man  bei  dieser  Reaction  Phtalsäureanhydrid 
durch  Phtalylchlorid,  so  entsteht  zugleich  eine  isomere  Verbindung,  das 
sog.  Phtalgrün,  wahrscheinlich  ein  Phenylanthracenderivat  (A.  206,  93). 

Triplienylcarbinol-m-carbonsäure,  Schmp.  161°,  und  Triplienylcarbinol- 
p-carbonsäiire,  Schmp.  200°,  bilden  sich  bei  der  Oxydation  von  Diplienyl- 
m-tolylmethan  und  Diphenyl-p-tolylmethan  mit  Chromsäure  in  Eisessig, 
letztere  auch  durch  Oxydation  von  p-Diplienylmethyl-benzaldehyd  (S.  359) 
und  von  Triphenylmethan-p-carbonsäure  (S.  360)  (B.  16,  2369;  26,  3081). 

Phenyl-p-tolylphtalid,  aus  Acetyl-o-benzoylbenzoesäure,  Toluol  und 
Aluminiumchlorid  (B.  14,  1867).  Isomere  methylirte  Diphenylphtalide 
wurden  durch  Oxydation  von  Diplienyl-m-  und  -p-xylylmethan  (S.  347)  er- 
halten. Ditolylphtalid,  Schmp.  116°. 

Carboxylderivate  der  Oxytriphenylcarbinole.  Von  besonderer 
Bedeutung-  sind  die  Abkömmlinge  des  Phtalids  mit  zwei  Phenol- 
resten, die  von  Baeyer  1871  entdeckten  sog.  Plitaleine,  zu  denen 
technisch  werthvolle  Farbstoffe  gehören.  Den  Uebergang  von  dem 
Diphenylphtalid  zu  den  Phtaleinen  bildet  das: 


^.c6h4oii 

Benzolplienolphtalid .fctfa4||^c'^'Cr>Hs  Schmp.  155°,  das  aus  o-Ben- 

rzöylbenzoesäure,  Phenol  und  Zinnchlorid  entsteht  (B.  13,  1608). 
Benzol resorcinphtalid  Schmp.  175°,  Benzolpyrogallolphta- 
lid  Schmp.  189°  (B.  14,  1859). 

Die  Plitaleine  entstehen  durch  Condensation  von  Phtalsäure- 
anhydrid (1  Mol.)  und  Phenolen  (2  Mol.)  mit  conc.  Schwefelsäure, 
oder  Zinnchlorid  bei  120°,  oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure  bei  115°. 
Die  mit  zwei-  und  mehrwerthigen  Phenolen  gebildeten  Plitaleine 
erleiden  meist  Anhvdridbildung  durch  Austritt  von  Wasser  aus  zwei 
Phenolhydroxylen,  die  an  verschiedenen  Benzolresten  stehen  (A.  212, 
347).  Auch  bei  der  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol 
entsteht  neben  dem  p2-Dioxydiphenylphtalid  oder  Phenolphtalein  das 
Anhydrid  des  o2-Dioxydiphenylphtalids,  das  sog'.  Fluoran.  Diese 
Phtaleinanhvdride,  deren  einfachstes  das  Fluoran  ist,  enthalten  einen 
dem  Xanthonring  ähnlichen  Bing'. 


3G2 


Phenol  phtal  ein. 


Die  freien  PhtaleYne  sind  meist  farblose,  krvstallinische  Kör- 
per, die  sich  in  verdünnten  Alkalien  aut  lösen  unter  Bildung  stailv 
gefärbter  Flüssigkeiten.  Durch  Säuren,  selbst  durch  C02,  werden 
die  Phtalei'ne  aus  diesen  Lösungen  abgeschieden.  Durch  Zusatz 
concentrirter  Alkalilaugen  verschwinden  die  Färbungen,  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  erscheinen  sie  wieder. 

Um  die  Aehnlichkeit  der  Phtalei’ne  mit  den  Aurinen  oder 
Kosanilinen  in  der  Formel  hervortreten  zu  lassen,  nimmt  man  an, 
dass  zwar  die  freien  farblosen  Phtalei’ne  den  Lactonring  enthalten, 
aber  in.  ihren  gefärbten  Alkalisalzlösungen  der  Lactonring  nicht 
mehr  vorhanden  ist,  sondern  das  Methankohlenstoffatom  und  ein 
Sauerstoffatom  sich  mit  dem  einen  Benzolrest  in  chinoider  Bindung 
befinden,  eine  Ansicht,  die  durch  die  Gewinnung  des  Phtaleinoxims 
(s  u.)  gestützt  wird: 


ccinon 
|[l]C— C6H4OH 

l[2]coo 
freies  Plienolphtalein 


cch4 


c6h4 


fW< 


, C(jH40  H 
CcH4->0 


oder 


|[i]C^gH40H 

C8H4  C,iH4— 0 

l[2]coaH 


'([2]co2H 

Phenol phtal ein  in  den  gefärbten  Alkalisalzen. 


Durch  Reduction  gehen  die  Phenolphtalei'ne  in  Oxytriphenvl- 
methancarbonsäuren  über,  die  sog.  Phtaline  (S.  360),  aus  denen  sich 
durch  conc.  Schwefelsäure  Oxyphenylanthranolabkömmlinge,  die 
sog.  Phtalidine , bilden.  Durch  Oxydation  werden  die  Phtalidine  m 
PhtalideXne  oder  OxyphenyloxanthranolabkÖmmlinge  x erv  andelt. 
Am  Beispiel  des  Phenolphtale’ins  veranschaulicht  das  folgende  Schema 
diese  Uebergänge: 

C,;H4OH  CßH4OH 


Celli 


(W 

ix 


,CbH4OH 

c6h4oh 


,CßH4OH 

-c«h4oii 

-H 


|[l]c[lj\ 


coo 


+SH '•‘MmcSSÜ  ■,3C',"4il2lc[21| 


CeHgOH 
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Phtalein, 

Pa-Dioxydiphenyl- 

phtalid 


Phtal  in. 

p2-Dioxytriphcnyl- 

methan-o-carbonsäure 


OH 

Phtalidin, 

Dioxyphenyl- 

anthranol 


Phtalide’in. 

Dioxyplienyl- 

oxanthranol. 


Plienolphtalein,  p rPhtaleXn,  v-Dioxydiphenylphtahd  CwHu04 
(Constitution  s.  o.)  schmilzt  bei  250»,  bildet  aus  Alkohol  krysta  lisirt  laib- 
lose,  in  Wasser  fast  unlösliche  Krystallkrnsten,  die  sich  m Alkalien  mit 
fuchsinrother  Farbe  lösen.  Es  dient  als  I.idicator  m der  Atahmetne 
namentlich  zur  Bestimmung  von  C02  mittelst  Baryt  (B- ^ ' 

entsteht  aus  p2-Diamidodiphenylphtalid  mit  salpetriger  Säure,  aus  dem 
entsprechenden  Phtalin  (s.  o.)  durch  Oxydation  in  alkalischer  Losur 


jdsung  an 
und  wird 


der  Luft,  oder  mit  Ferricyankalium  oder  Kaliumpermanganat, 
durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  mit  conc.  Schwefel- 
säure oder  Zinnchlorid  hei  115-120°  dargestellt.  Als  Nebenproduct  ent- 
steht hierbei  das  in  Alkalilauge  unlösliche  o2-Dioxydiphenyl^ 

( V 202  68).  Durch  Kochen  mit  Alkahlauge  und  Zinkstaub  vird  das 
Phtalein  zu  Phtalin  (s.  o.  und  S.  360)  reducirt,  beim  Schmelzen  mit  Kuh 
in  po-Pioxyben/.ophenon  und  Benzoesäure  gespalten. 


Fluoran.  F 1 u o re  s c e 1 n . 
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L a c t o n a b k ö m m 1 i n g e des  P h e n o 1 p h t a 1 e i n s Diacetj  lplienol- 
phtalcTn,  Schmp.  143®.  Phenolphtalei'n  anilid  c6H4{f^\<'Cfl4'UIl)!i,  Schmp.  279® 

___  ' [2]C0NC(5H5  ? * 

(B.  20,  3077).  Tetrabromplitalein  C20H10Br4O4  schmilzt  bei  220—230°  unter 
Zersetzung. 


Chinoide  Abkömmlinge  des  Phenolphtale'fns  sind  die  ge- 

VI  c<  C6H4°H 

färbten  Alkalisalze,  ferner  das  Plienolplitalei'noxim  c6h4  l j ^c6h4— n.oh  ejn 

l^jCOoH 

gelbes  Krystallpulver,  das  bei  212°  unter  Zersetzung  schmilzt  und  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  eine  alkalische  Phenolphtalei'nlüsung 
entsteht.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  das  Oxim 
in  p-Oxy-o-benzoylbenzoesäure  und  p-Amidophenol  (B.  20,  172).  Tetrabrom- 
phtalei'noxiin  (B.  20,  2260). 


^c0h4[2]) 

^ ^ ( r i T C — CßH^2  |J  ^ 

Fluoran,  o2 -Phenolphtale'inanhydrid  c6h4  \ “ Schmp. 

^ l[2]coo  1 

1 i 3 — 1 <5°,  entsteht  neben  p2-Phenolphtalei'n  bei  der  Condensation  von 
Phtalsäureanhydrid  und  Phenol.  Durch  Reduction  geht  das  Fluoran  in 
Hydrofluoransäure  (S.  360),  durch  Destillation  über  Zinkstaub  in  Diphe- 

nylenphenylmethan  über  (B.  25,  3586).  Anil  c6h4{[/c \4cish4)?<^  Schmp. 

[2jCON.C(jH5 

242°  (B.  27,  2793).  Tr ibron. fluoran  C20H19Br3O3,  Schmp.  298-300°,  wird 
durch  Einwirkung  von  PBiv,  auf  Fluorescei'n  erhalten  und  geht  durch  Re- 
duction mit  alkoholischer  Natronlauge  und  Zinkstaub  in  Hydrofluoran- 
säure über  (B.  25,  1388). 


Als  Fluoresceine  bezeichnet  man  die  o-Phtaleinanhydride,  die 
durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydriden  mit  Resorcin  ent- 
stehen und  sich  durch  prachtvolle  Fluorescenz,  besonders  ihrer  al- 
kalischen Lösungen,  auszeichnen  (Baever,  A.  183,  1). 

Phtalsäureanhydrid  kann  man  auch  durch  die  Anhydride  alipha- 
tischer Dicarbonsäuren  ersetzen.  Bernsteinsäure-,  Maleinsäure-,  Citracon- 
säureanhydrid  liefern  mit  Resorcin  condensirt  die  entsprechenden  Fluores- 
ceine; vgl.  auch  Naphtalsäure  S.  405  (B.  15,  883;  18,  2864;  24,  R.  763; 
26,  R.  542). 

Fluorescein,  Resorcin phtalei'n  C20H12O5  wird  durch  Erhitzen 
von  Phtalsäureanhydrid  (2  Th.)  mit  Resorcin  (7  Th.)  für  sich  auf 
200°,  oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure  (B.  17,  1079)  auf  110 — 117°  er- 
halten. Es  bildet  aus  alkalischer  Lösung  gefällt  gelbrothe  Flocken 
C20Hi4O6,  die  leicht  Wasser  verlieren  und  in  C20H12O5  übergehen, 
das  aus  Alkohol,  indem  es  sich  mit  gelbrother  Farbe  und  grüner 
Fluorescenz  löst,  als  dunkelrothes  Pulver  gewonnen  wird.  Die  al- 
kalische Lösung  ist  dunkelroth,  wird  beim  Verdünnen  gelb  und 
zeigt  dann  eine  prachtvolle  grüne  Fluorescenz.  Durch  Reduction 
geht  das  Fluorescein  in  Fluorescin  (S.  360),  mit  PC15  in  Fluor esce Y n- 
c h 1 o r i d,  p2-D  i c h 1 o r fl  u o r a n (s.  Rhodamine  S.  365)  über  ( A.  183,  18). 

Baeyer  schrieb  dem  Fluorescein  die  Constitutionsformel 
c-(S^(C0H3OH)2°  zu-  Man  war  anfangs  geneigt  anzunehmen,  dass  der 
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Abkömmlinge  des  Fluorescei'ns.  Eosin. 


Plitalsäurerest  die  beiden  m- Wasserstoffatome  [5]  in  den  Eesorcinmolekülen 
ersetzt.  R.  Meyer  wies  nach,  dass  das  Fluorescei'n  ein  Dioxyderivat  des 
o-Phenolphtalei'nanhvdrids  ist, 


dem  er  deswegen  den  Namen  Fluor  an 


(S.  363)  gab,  dass  also  der  Phtalsäurerest  jedenfalls  zu  je  einer  Hydroxyl- 
gruppe der  Kesorcinmolekiile  in  o-Stellung  steht,  zwischen  diesen  Hydro- 
xylgruppen findet  Anhydridbildung  statt.  K.  Meyer  wandelte  das  Fluo- 
rescei'n (1)  mit  PBr5  in  Tribromfluoran  (2)  um,  das  ebenso  wie  Fluoran  (4) 
selbst  durch  Reduction  in  Hydrotluoransäure  (3)  übergeht.  Fluorescei'n 
und  Fluoran  enthalten  einen  dem  Xanthonring  nahestehenden  Ring;  in 
der  That  lässt  sich  die  Hydrotluoransäure  (S.  360)  in  Xanthon  und  Benzol 
spalten : 

(l)  frnc<^CeH8(oHMo  (2i  (3)  r[i]cn<?S4>o  (4)  ([i]c<?!!4>o 

OhJ1  J ■ CeH»(aH)t2  ' -»  C20H9Br8O8  C6hJL  C«HW  4-  C6H 4 J ^CßIL; 

b 41[2]C00  [2  cooh  1 2JCOO 


Die  starke  Färbung  des  Fluorescei'ns  selbst  veranlasste  Bernthsen 
und  nach  ihm  andere,  dem  freien  Fluorescei'n  und  seinen  gefärbten  Ab- 
kömmlingen eine  chinoi'de  Constitution  (s.  Phenolphtalein)  zuzuschreiben 
und  von  der  Lactonformel  des  Fluorescei'ns  nur  die  ungefärbten  Verbin- 
dungen abzuleiten.  Das  Fluorescei'n  und  seine  gefärbten  Abkömmlinge 
sind  durch  diese  Auffassung  mit  den  Aurinen  und  Rosanilinen  in  Be- 
ziehung gebracht. 

Schmilzt  man  Fluorescei'n  mit  Aetznatron,  so  zerfällt  es  in  Resorcin 
und  Monoresorcinphtalein  oder  Dioxybenzoylbenzoesäure,  letztere  giebt 
mit  Brom  in  Eisessig  Dibromdioxybenzoylbenzoesäure,  die  mit  rauchender 
Schwefelsäure  in  Dibromxanthopurpurin  übergeht  und  auch  aus  Eosin  ent- 
stellt. Daraus  folgt,  dass  das  Monoresorcinphtalein  2,4-Dioxy-o-benzoyl- 
benzoesäure  ist,  denn,  wenn  es  2,6-Dioxy-o-benzoylbenzoesäure  wäre,  so 
könnte  eine  Anthrachinoncondensation  nicht  stattfinden  (Heller,  B.  —8,  314). 


Lactonabk  ö m m 1 i n g e des  Fluorescei'ns:  Fluoresceinanilid 
€.,0H17NO4.  Dimethyläther  des  Anilids,  farblos,  Sclimp.  20<°,  geht 
durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  in  farblosen  Fluorescei'ndimetliyliithcr,  Sclimp. 

198°,  über  (B.  28,  396). 

Chinoi'de  Abkömmlinge  des  Fluorescei'ns:  Fluorcsceln- 
carboxylaethyläther,  Sclimp.  247°,  entsteht  durch  Oxydation  von  Fluorescin- 
aetliyliitlior,  Sclimp.  196°  (S.  360),  und  bildet  grün  schillernde  Krystalle. 
Mit  Alkoholat  und  Bromaethyl  geht  der  FluoresceYncarboxylaethyläther 
in  den  bei  159°  schmelzenden  gefärbten  IHaethyliitlier  über,  dunkelgelbe 
Nadeln.  Dimethyläther,  Sclimp.  208°,  aus  Fluorescei'n  mit  methylalkoholi- 
schem Kali  und  Jodmethyl  (B.  28,  396). 


Substituirte  Fluorescei'n  e.  W ährend  das  Fluorescei'n  selbst 
.als  Farbstoff  nicht  brauchbar  ist,  kann  man  aus  ihm  durch  Einführung 
von  Halogenen  und  von  Nitrogruppen  Farbstoffe  von  auffallender  Schön- 
heit darstellen.  Geht  man  dabei  vom  Fluorescei'n  aus,  so  findet  die  Sub- 
stitution in  den  Resorcinresten  statt.  > 

Eosin,  Tetrabromfluorescein  C20HsBr4Or),  aus  Fluorescei'n  in  Eis- 
•essig  mit  Brom.  Gelbrothe  Krystalle  aus  Alkohol.  Kalium-  und  Natrium- 
salz°  bilden  die  wasserlöslichen  Eosine  des  Handels,  die  Wolle  und  Seide 
prachtvoll  roth  färben,  letztere  mit  gelbrother  Fluorescenz  (1873  Caro). 

Erythrosin,  Fctr aj OClflUOrQSCGin  C20H8J4O5.  r\ 

Safrosin,  Eosinscharlach,  Dibromdinitrofluoresce'in  aJ0HsBr2(  A 02)205 
entsteht  aus  Dinitrofluoresce'in  mit  Brom  und  aus  Di-  oder  rl  etrabromfluo- 
a-escein  mit  Salpetersäure  (A.  202,  68). 


Phloxin.  Rhodamine. 
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Um  zu  den  im  Phtalsäurerest  substituirten  Fluorescei'nen  zu  ge- 
langen, condensirt  man  gechlorte  Plitalsäureanhydride  mit  Reso rein'  (No el- 
tin g).  Aus  den  gechlorten  Fluorescei'nen  stellt  man  die  gleichzeitig  in 
den  Resorcinresten  gebromten  und  gejodeten  Fluoresceine  dar: 

pjiioxine,  Tetrabromdichlor-  und  Tetrabromtetrachlorfhiorescein 
C2oH4Cl4Br105,  Kose  bengaie,  Tetrajodtetrachlorfluoresce'in. 

Auch  Brenzcatechin  (13.22, 2197),  Hydrochinone , Ordne , Phloro- 
ylucin  hat  man  mit  Phtalsäureanhydrid  condensirt. 

Pyrogallolphtalci'n,  (■allein  C2oH1007  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Phtalsäureanhydrid  mit  Pyrogallussäure  auf  200°.  Grün  schillernde  Kry- 
stalle,  die  sich  in  Alkohol  und  in  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe- lösen, 
ein  Alkaliüberschuss  färbt  die  Lösung  blau.  Concentrirte  Schwefelsäure 
verwandelt  das  Gallein  in  Coerulein  (A.  201),  249). 

Rhodamine  nennt  man  die  Phtaleine  des  m-Amidophenols  und 
seiner  Abkömmlinge;  sie  sind  ähnlich  wie  das  Fluorescein  constituirte 
prachtvolle  rothe  Farbstoffe.  Das  einfachtste  Rhodamin  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Phtalsäureanhydrid  und  m-Amidophenolchlorhydrat  mit  conc 
Schwefelsäure  auf  190°  (13.  21,  R.  682). 

Weit  stärker  gefärbt  als  das  Chlorhydrat,  dieses  einfachsten  Rho- 
damins, sind  die  alkylirten  Illiodamine,  die  1)  durch  Erhitzen  des  einfachen 
Rhodaminchlorhydrats  mit  Alkyljodiden,  2)  leichter  durch  Condensation 
von  alkylirten  und  phenylirten  m-Amidophenolen  mit  Phtalsäureanhydrid 
(B.  21,  R.  682,  920;  22,  R.  788),  3)  durch  Erhitzen  von  Fluor  es  ce'in- 

chlorid,  Sclimp.  252°,  dem  Einwirkungsproduct  von  PCI5  auf  Pluorescein, 
mit  Dialkylaminen  (B.  22,  R.  625,  789)  erhalten  werden.  Anisoline,  Al- 
kvläther  der  Rhodamine  (?)  s.  B.  25,  R.  866.  Succinrhodamin,  aus  Bern- 
steinsäureanhydrid und  m-Amidophenol  (B.  23,  R.  532). 

Was  über  die  Constitution  des  Fluorescei'ns  bemerkt  wurde,  gilt 
auch  für  die  Rhodamine.  Man  kann  die  Namengebung  der  Fluoresceine 
und  Rhodamine  einheitlich  gestalten,  wenn  man  die  Körper  mit  der  Atom- 
gruppe — c<=^c!h4-?u0)  a^s  Fluor one,  diejenigen  mit  der  Atomgruppe 

— c<c'’H|)>0  als  Fluorime  bezeichnet  (B.  27,  2987). 

^c6h3=nh  v ’ ' 


IV.  Diplienylactliangruppe. 

Vom  Diphenylmethan  leiten  sieh  homologe  Reihen,  abgesehen 
von  der  Substitution  in  den  Benzolresten,  einmal  dadurch  ab,  dass 
H- Atome  des  Methanrestes  durch  Alkylgruppen  ersetzt  werden : 
Diphenylmethyl-,  Diphenyldimethyl-,  Diphenylaethyl-,  Di- 
phenylpropy lmethan  u.  s.  w.,  andrerseits  dadurch,  dass  sich 
zwischen  die  beiden  Benzolreste  neue  C-Atome  einschieben:  co.co-Di- 
phenylaethan  oder  Dibenzyl,  <o,<u- Diphenv lpropan,  <ö,<w-Di- 
phenylbutan,  a>,co-Diphenylp entan  u.  s.  w.  Eine  scharfe  Gliede- 
rung gestattet  die  ungleichmässige  experimentelle  Ausarbeitung  des 
Stoffes  nicht.  Es  ist  im  Folgenden  die  Gruppe  des  as-Diphenyl- 
aethans  oder  Diphenylmethylmethans  vorangestellt,  deren  Glieder 
sich  im  Verhalten  an  das  Diphenylmethan  und  dessen  Derivate 


as-Diplienylaetlian. 


.anschlicssen,  daneben  aber  in  mannigfachen 


genetischen 


Bezie- 


hungen zur  Dibenzylgruppe  stehen;  vgl.  Benzilsäure,  Diphenyl- 
acetaldehyd,  Stilben,  Tolan.  Darauf  folgt  die  wichtige  Gruppe  des 
Dibenzyls  oder  sym.  Diphenylaethans,  weiterhin  die  co,o)-Diphenyl- 
propan-,  -butan-,  -pentan-,  -hexangruppe.  Mit  den  Grundkohlen- 
wasserstoffen  der  einzelnen  Gruppen  sind  die  in  den  Benzolresten 
oder  in  der  Seitenkette  alkyl-  oder  phenvlsubstituirten  Abkömm- 
linge verknüpft,  auf  die  gesättigten  folgen  jeweilig  die  ungesättig- 
t e n K o h len w a sser s t o ff e. . 

A.  as-Diphenylaethan(lerivate  entstehen  allgemein  durch  Con- 
densation  von  Aldehyd,  gechlorten  Aldehyden,  Glvoxylsäure  u.  a.  mit 
Benzolkohlenwasserstoffen,  Phenolen  oder  tertiären  Anilinen,  ähnlich  wie 
Diphenylmethane  (S.  338)  sich  mittelst  Methylal,  Methylenjodid  u.  s.  w. 

bilden:  CII3CHO  + 2C6H6 * CH3CH(C6H5)2  + H20.  Durch  Oxydation 

geben  alle  hierher  gehörigen  Substanzen  Benzoplienon  oder  dessen 
Derivate. 

as-Diplienylaetlian  (C6H5)2CHCH3,  Sdep.  269°  (145°  bei  13  mm),  ent- 
steht aus  Benzol  und  Paraldehyd  mit  gekühlter  Schwefelsäure,  ferner 
aus  Aethylidenchlorid  CH3CHC12,  s-Bromaethylbenzol  C(;H.5-CHBrCH3  oder 
Styrol  mit  Benzol  und  A12C16.  Durch  Chromsäuremischung  wird  das  as- 
Diphenylaethan  unter  Abspaltung  der  Methylgruppe  zu  Benzoplienon  (S.  341) 
oxydirt;  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  s.  B.  27,  3238.  Durch  Ein- 
wirkung1 von  Salpetersäure  wird  das  as-Diplienylaetlian  nicht  in  den  Ben- 
zolresten, sondern  in  der  Seitenkette  nitrirt:  es  entstehen  biplicnylaetliylen- 
glycolmononitrit  (C6H5)2C(OH).CH2ONO,  Schmp.  100°,  Diphonylvinylnitrit 
(C6Hg)2C=CH.ONO,  Schmp.  83°,  und  ein  bei  148—149°  schmelzendes  Di- 
nitrit,  das  vielleicht  ein  Diphenylaethylenabkümmling  ist.  Die  drei  Ver- 
bindungen besitzen  ein  grosses  Jvrystallisationsvermögen,  sie  bilden  gelbe 
Ivrystalle  und  gehen  bei  der  Oxydation  in  Benzoplienon  über  (A.  233,  330). 

as-Phenolplienylaethan  C0I I5  CH(CI-I3)üßH4OH,  Schmp.  58°,  entsteht  aus 
Phenol  und  Styrol  mittelst  Schwefelsäure;  ähnlich  verhalten  sich  die  homo- 
lugen Phenole,  Naphtolo  u.  s.w.  gegen  Styrol  (B.  24,  3891).  as-IHphonolaetlian 
(CöH1OH)2CHCH3.  Schmp.  122°,  aus  Adehyd  mit  Phenol  (B.  19,  3009). 

as-biplianylnionochloraet han  (C6H5)2CHCI I2C1,  Oel,  Diphenyldichloraetlian 
(C6H5)2CHCHC12,  Schmp.  80°,  IHphenyltrfehloräethan  (C6H5)2CHCC13,  Sclmip. 
64°,  bilden  sich  aus  Mono-,  Di- und  Trichloracetaldehyd  (Chloral) -mit  Ben- 
zol und  Schwefelsäure.  Mit  Alkali  entstehen  aus  diesen  Substanzen  durch 
H CI-  Abspaltung : 

as-Diplienylaethylen  (C0H5)2CH:CH2,  Schmp.  40°,  Sdep.  277°,  welches 
auch  aus  as-Dibromaethylen  CBr2:CH2  mit  Benzol  und  A12C16  gewonnen  wird, 
Diplienylmonocliloraetliylen  (CgHsjjgCrCHCl,  Schm]).  42°,  Sdc]).  298°,  und  Di- 
phenyldichloraetliylen  (C6Hr>)2C:CCl2,  Schmp.  80°,  Sdep.  316°,  das  sich  auch 
unter  den  Condensationsproducten  von  Chloral  mit  Benzol  durch  Alumi- 
niumchlorid findet  (B.  26,  1955).  Erhitzt  man  das  Diphenylmonochloraethan 
für  sich,  so  entsteht  unter  gleichzeitiger  HCl- Abspaltung  und  Umlagerung: 
ßtilben  (S.  368).  Aehnlich  entstellt  durch  Behandlung  von  Diphenyltri- 
chloraethan  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  Stilben  durch  Reduction  und  Um- 
lagerung.  Aus  Diphenylmonochloraethylen  entsteht  beim  Erhitzen  mit 
Natriumaethylatlösung,  neben  IHphcnylvinylaethyliither  (CßHß^OcCl  10C2H3, 
durch  Umlagerung  Tolan  (S.  369) : 


Diphenylessigsäure.  Benzilsäure.  ' 
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(CcH5)2CH.CH2C1 

(C6H5)2CH.CC13 

(06H5J20H:CHC1 


—HCl 

> 


+2h2— 3HC1 


C6H5CH:CHC6H5 

c6h5c;cc6h5. 


Diese  Umlagerungsreactionen  sind  auch  auf  eine  lieihe  substituirter 
Diphenylmono-  und  -trichloraethane  und  Diphenylmonocliloraethylene  aus- 
gedehnt worden  (A.  270,  319;  13.  20,  R.  270). 

Der  Diphenyl Vinyläther  giebt  durch  Verseifen  mit  Eisessig-  und  Salz- 
säure statt  des  Diphenyl vinylalkohols  den  Diplienylacetaldeliyd  (CGH-).,CH.CHO, 
Sdep.  168—172°  (28  mm),  Oxim,  Schmp.  i20°,  der  sich  indessen  in 
mancher  Beziehung  den  Oxymethylenverbindungen  (I,  283,  II,  312)  analog 
verhält,  z.  B.  giebt  er  durch  Oxydation  nicht  die. Säure,  sondern  unter 
Abspaltung  der  CHO  Gruppe  Benzophenon  (B.  24,  1780;  25,  1781).  Der 
Diphenylacetaldehyd  entsteht  auch  aus  den  Hydrobenzomen  durch  wasser- 
entziehende Mittel  neben  deren  Anhydriden  (S.  370) : 

CöH5CHOH.CHOHC6H5 — (CgH5)2CH.CHO, 

durch  eine  den  eben  angeführten  Umlagerungen  der  as-Diphenylehlor- 
aethane  und  -aethylene  entgegengesetzte  Atomverschiebung,  welche  an  die 
Pinakolinumlagerung  der  Pinakone  (I,  292)  erinnert  (vgl.  Benzilsäureum- 
lagerung). 

Diphenylessigsäure  (C6H5)2CHCOOH,  Schmp.  146°,  entsteht  aus  ihrem 
Nitril,  sowie  durch  Reduction  von  Benzilsäure  mit  HJ-Säure  und  Phos- 
phor in  Eisessiglösung  (A.  275,  84).  Methylester,  Schmp.  60°,  Aethyl- 
ester,  Schmp.  58°.  Durch  Oxydation  bildet  die  Säure  Benzophenon,  durch 
Erhitzen  mit  Natronkalk:  Diphenylmethan. 

Dipheiiylcssigsäureiiitril  (CGH5)2CHCN,  Schmp.  72°,  Sdep.  184°  (12  mm), 
wird  synthetisch  aus  Diphenylbrommethan  mit  Hg(CN)2  und  durch  Con- 
densation  von  Mandelsäurenitril  C G IJ5C  H ( O Id ) C N und  Benzol  mittelst  Zinn- 
tetrachlorid gewonnen  (B.  25,  1615).  Der  Wasserstoff  der  CH  Gruppe  lässt 
sich  leicht  durch  den  Benzylrest,  aber  nur  schwierig  durch  Alkylreste  er- 
setzen (A.  2 75,  87).  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Natriumverbin- 
dung entsteht  Tetraphenylbernsteinsäurenitril  (S.  376). 

Tetnuiitrodiphenylessigsäure  [(NO2)2C0H3]2CHCOOf[  wird  in  Form  ihres 
Aethylesters,  Schmp.  154°,  aus  Dinitrophenylacetessig-  oder -malonsäure- 
ester  (S.  256,  257)  mit  o,p-Diuitrobrombenzol  unter  Verdrängung  der  COCHg- 
bez.  C02.C2H5-Gruppe  erhalten  und  entsteht  auch  direct  durch  Einführung 
des  Dinitrophenylrestes  in  Dinitrophenylessigester  (S.  202).  Der  Ester 
bildet  mit  Kalium  und  Natrium  metallglänzende  Salze,  die  sich  in  Alkohol 
und  Wasser  mit  dunkelblauer  Farbe  lösen;  vgl.  das  ähnliche  Verhalten 
von  Tetranitrodipheny Imethan  [(NO.,).,CRHs]2CH2  und  Trinitrotripheriylmethan 
<N02C6H4)3CH  (S.  339,348)  (B.  21/2476). 

Beil/ilsäure,  Diphenylglycolsäure  (CGH5)2CfOH)COOH,  Schmp.  150°, 
entsteht  aus  Diphenylessigsäure  mit  Brom  und  Wasser  und  durch  eine 
intramolekulare  Atomverschiebung  aus  Benzil  beim  Erwärmen  mit  alkoholi- 
schem Kali  oder  Schmelzen  mitKOlI.  Man  stellt  sie  am  besten  dar  durch 
Kochen  von  Benzoin  (S.  371)  mit  wässerigem  Kali  unter  Durchleiten  von 
Luft  als  Oxydationsmittel  (B.  10,  1868)  (vgl.  I,  46,  311): 


C6H5.COCOCeH5 — » (C6H5)2C(OH)COOH. 

Durch  Erhitzen  über  ihren  Schmp.  färbt  sich  die  Benzilsäure  blut- 
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roth  und  löst  sich  mit  derselben  Farbe  in  conc.  Schwefelsäure;  durch  die- 
Einwirkung  von  kalter  conc.  Schwefelsäure  auf  die  Benzilsäure  bilden  sich 
Abkömmlinge  des  Diphen’ylendiphenylaethans  (S.  414). 

Mit  HJ  und  Phosphor  wird  die  Benzilsäure  zu  Diphenylessigsäure 
Teducirt,  beim  Destilliren  des  Baryumsalzes  bildet  sie  Benzhydrol  (S.  340),. 
durch  Oxydation  Benzophenon. 

Aehnlich  wie  die  Benzilsäure  bilden  sich  Anisilsaure  (Cll3OCGhi4)2 
C(OH)COOH,  C'uniintlsäure  ( C3I  J 7t  V.i  14)2^ ^ I)CO(  >11,  Hexamethoxjbciizilsaiir e 
I(CHoO)3C6H2]2C(OII)COOH  aus  den  entsprechenden  Benzilen  (S.  373). 

Homolog  mit  der  Diphenylessigsäure  ist  die  ^ß-Diplienylpropioiisäure 
(CßHAoCHCHgCOOH,  Sclimp,  149°,  welche  durch  Anlagerung  von  Benzol 
an  Zimmtsäure  mittelst  Schwefelsäure  in  ähnlicher  Weise  wie  Phenol- 
phenylaethan  aus  Styrol  und  Phenol  (S.  366)  entsteht.  Sie  wird  durch 
weitere  Einwirkung  von  Schwefelsäure  zu  y-Phenylhydrmdon  (S.  3S4)  con- 
densirt.  Ebenso  wie  die  Diphenylpropionsäure  wer^en1,^en_yltJ1JTl> 
Phenylxy  lyl-prop, ionsäure  u.  a.  gewonnen  (B.  2b,  1579).  Durch  Oxy- 
dation mit  Permanganat  geben  diese  Säuren  Benzophenon,  1 henyltolyl- 

keton,  Phenylxylylketon  u.  s.  f.  Q„ 

Triplienyiessigsäure  (C6H5)3.C.C02H  ist  eine  sehr  schwache  Saure,, 
die  bei  264°  u.  Zers,  in  Triphenylmethan  und  C02  schmilzt;  sie  ist  mit  den 
früher  beschriebenen  Triphenylmethancarbonsäuren  (S.  359,  360)  isomer. 
Sie  entseht  aus  Tricliloressigsäure  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid, _ ferner 
durch  Leiten  von  C02  über  Triphenylmethankalium  (S.  347)  bei  -00  . 
Man  stellt  sie  am  besten  aus  ihrem  Nitril  (CqH5)3C.CN,  Schmp  ll  < , < ar, 
das  aus  Triphenylchlor-  oder  -brommethan  (S.  349)  nnt  Hg(CN)2  (A.  144 
060)  oder  durch  Entamidiren  des  Hydrocyanpararosamlins  (B.  -«>,  — o) 
gewonnen  wird.  Ps-Triamldotriphenylessigsäurcmtrü,  Hydrocyanpnraro^ani- 
lin  wird  aus  den  Pararosanilinsalzen  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  und 
Cvankalium  gewonnen,  ebenso  entsteht  aus  den  Rosanilinsalzen  das  UiJ- 
drocyanrosanilin.  Die  Chlorhydrate  dieser  Hydrocyanverbmdungen  zer- 
fallen beim  Erhitzen  in  HCl,  IICN  und  die  Rosamlinsalze. 

B Sym.  D iphen ylaeth an g ruppe : Dibenzyl,  sym.  Diphenyl- 
aethan  C6H5CH2.CH2CÖH5,  Schmp.  52<>,  Sdep.  284»,  entsteht  1)  aus 
Benzylchlorid  C6H5CH2C1  mit  Na  oder  Kupfer;  2)  aus  Aethylen- 
chlorid  oder  co-Chloraethylbenzol  (A.  235,  155)  mit  Benzol  und  Al2Clßr 
3)  aus  seinen  sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen,  Benzoin  u.  a.,  sowie 
aus  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  Stilben  und  Tolan  durch 
Rcduction  mit  HJ-Säure. 

Beim  Erhitzen  auf  500»  bildet  das  Dibenzyl:  Stilben  und  Tolan 
(»  auch  PhenanthrenS.  410);  durch  Oxydation  mit  Cr03  oder  KMnOj  wird 
es  sogleich  in  Benzoesäure  übergefiihrt.  Durch  Nitnren  von  Dibenzyl  en 
stehen  zwei  Dinitrodibenzyle:  das  p,p-»l»ltroTO«nz,l,  Schmp.  ll.l,  bildet 


stellen  zwei  uimuuuiuwwjr«..  — lyr-  - ..  * ' gAo.  n qnq\ 

sich  auch  ans  P-Nitrobenzylchlond  m.t  Zinnchlornr  A.  2.18,  - 3 , H; 

Homologe  des Dibenzyls,  wie  a^-P»enjU«ljlpro».n 
CsHcCHq,  a,/J-PI.e..,lxylylprop»»  entstehen  durch  Anlagerung  der  Lomologcn 
Benzole  an  Styrol  (S.  261)  (li.  2»,  3269).  lilplrnnyldlmothylactliaii  0,1,111 
(CH.,)CH(CH3)C6H5,  Sclimp.  123»  entsteht  aus  ^-llalogenaotliylbenzol  (.„H, 
CHXCH3  mit  Natrium  oder  Zinkstaub  (B.  2b,  1716). 

Stilben,  Toluylen,  sym.  Diphenylaethylen  C6H5Ui:LHC6n5, 
Schmp.  124°,  Sdep.  306°,  krystallisirt  in  grossen  glänzenden  {ordßeir, 
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glänzen),  monoklinen  Blättern  oder  Prismen.  Es  entsteht  bei  einer 
grossen  Reihe  von  Reactionen  und  gehört  zu  den  schon  längere 

Zeit  bekannten  aromatischen  Substanzen  (L  au r ent  1844).  Es  bildet 

sich  1)  durch  Destillation  von  Benzylsulfid  und  Benzyldisulfid-  9)  durch 
Erhitzen  von  polymerem  Thiobenzaldehyd  (S.  174)  auf  1500  ode 
Destillation  von  Trithiobenzaldehvd  mit  Cu  (B.  25,  600)-  3)  aus  Benz 
aldehyd  oder  Benzalchlorid  mit  Na;  4)  aus  gechlorten  asvmm  Di- 
phenylaethanderivaten,  wie  (C6H5)2CH.CH9C1  (S.  366),  (C,HA>CH  CC1 
durch  Erhitzen  oder  mittelst  Zinkstaub  unter  Umlagerung  (B.  7,  1409- 
J.  pr.  47,  44);  5)  aus  Stilbendihalogeniden  mit  Cu  oder  KSH  (B 
1776)  oder  CNK  (B.  11,  1219);  bemerkenswerth  ist  ferner  6)  die  Bil- 
dung von  Stilben  durch  Destillation  von  Fumar-  oder  Zimmtsäure- 
phenylester  (B.  18,  1945): 


CGH5OCOCH:CHCOOCuHrt 


-CO.) 


C6HsCH:CHCOOC(jH5 


— CO« 


c6hsch:chc6hs 
Stilben. 


Fumar  säurediphenylester  Zimmtsäurephenylester 
llr.  Md  HJ-Säure  erhitzt  bildet  Stilben:  Dibenzyl ; HalogeneTddiren  sich 
unter  Bildung  von ^Stilbendihalogeniden,  Halogenwasserstoffestern  der  Hy- 
drobenzome  (S.  3t0).  Durch  Chromsäure  wird  Benzaldehyd  und  Benzoe- 

S^r o- nobl  -fl?"  Dur^!  mehrsthndiges  Erhitzen  des  Stilbens  mit  Schwefel 
auf  ^o0  wird  es  in  Tluonessal,  Tetraphenylthiophen  (s.  d.),  übergeführt 
Beim  Glühen  liefert  es  Phenanthren  (S.  410). 

Im  Benzolrest  su  bst!  tu  irte  Stil  bene  werden  aus  substituirten 
Benzyl-  und  Benzalchlonden gewonnen;  so  entsteht  aus  o-Chlorbenzalchlorid 
mit  Cu:  o,o-Dichlorstilben  (C1C6H4.CH)2,  Schmp.  97°,  aus  Chlornitrobenzyl- 
cmorid  nnt  alkoholischem  Kali  Diclilordinitrostilben,  Schmp.  294°  (B.  25  79* 
2b,  640).  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  o-  und  p-Nitro- 
enzylchlorid  entstehen  je  zwei  physikalisch  isomere  o,o-Dinitrostilbene, 
ämP'o  -b  n’’(l  196  > und  P,p-ninitrostill)feiie,  Schmp.  210—216°  und 
280-284°  (B.  21,  2072;  28.  1959;  2G,  2232).  Das  hochschmelzende  Haupt- 
product  giebt  durch  Reduction  p,p-Dianii<lostilben,  Schmp.  227°,  dessen 
Disulfosäuren  durch  Diazotiren  und  Combiniren  mit  Phenol  eine  Tetrazo- 
verbindung, das  Brillant gelb,  liefert.  Das  Monaethylderivat  des  letzteren  • 

CHC6H3(S03H)N:NC6H40H 

cHceH8(so3H)N:NCeH4oc2Hr,  9l  det  den  substantiven  Baumwoll-Farbstoff  Cliryso- 
phenin  ( B.  27,  3357).  Weitere  Farbstoffe  s.  B.  22,  R.  311  (vgl.  a.  Bcnzidin- 
farbstofte  S.  334).  o,o-Dioxystilben,  Schmp.  92°,  entsteht  neben  andern  Pro- 
ducten  aus  Salicylaldehyd  beim  Kochen  mitZinkstaub  und  Eisessig  (B.  24, 3175). 

Tolan,  Diphenylacetylen  C6H5C:CC0Hr„  Schmp.  60°,  entsteht  aus 
Stilbendibromid  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  ferner  neben  Di- 
phenylvinyläther  (S.  366)  aus  as-Diphenvlchloraethylen  (C6H5)2C:CHCI 
mit  Natriumalkoholat. 

Glatter  verläuft  nach  der  letzteren  Methode  die  Bildung  substituirter 
Tolane:  Dimethyltolan,  Schmp.  136°,  Dimethoxytolan,  Schmp.  145°,  entstehen 
eooDit0^,yl"  und  Dianisylchloraethyien  (A.  279,  324).  o,  o-Dicblortolau,  Schmp. 
“9  , aus  0,0-Dichlorstilbendichlorid. 

Die  Tolane  addiren  2 und  4 Halogenatome  und  geben  Tolandi-  und 
tetrachloride  (S.  374);  durch  Einwirkung  von  Eisessig  und  Schwefelsäure 
nehmen  sie  die  Elemente  des  Wassers  auf  unter  Bildung  von  Desoxybenzoi’nen 
(S.  371)  (vgl.  I,  91). 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl. 
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Desoxybenzoi'n.  Hy  drobenzoi’ne. 


1.  Alkohole  und  Ketone  des  Dibenzyls: 

c6h5choh  C6H5CO  CeHsCIlOH  C6H6CO  CfiHsCO 

C6H5.CHa  C6H5CHj>  CSH5CH0H  C6H5CH01I  C,;li5CO 

Sülbenhvdrat,  Desoxybenzoi'n,  Hydrobenzoin,  Benzoin,  Benzil. 

Stilbenhydrat,  Toluylenhydrat  CGH5.CH(OH).CH2.C6H5,  Sclimp. 
62°,  entsteht  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  aus 

Desoxybenzoi’n,  j Benzylphenylketon  C6H5CH2COC6H5,  Schmp.60  , 
Sdep.  314°.  Es  wird  durch 'Destillation  von  a-toluylsaurem  mit  benzoe- 
saurem Kalk,  aus  a-Toluylsäurechlorid  mit  Benzol  und  A1.2C16,  durch  lte- 
duction  von  Benzoin  mit  Zink  und  Salzsäure  (B.  21,  12!)(>),  von  Chloio- 
benzil  und  von  Benzil  (B.  2(1,  R.  585)  mit  HJ-Säure,  ferner  durch  Er- 
hitzen von  Monobromstilben  (S.  375)  mit  Wasser  auf  180-1900  erhalten. 
Ein  II- Atom  der  Methylengruppe  des  Desoxybenzoins  kann  leicht  durch  JNa 
und  Alkyle  vertreten  werden,  nicht  aber  das  zweite  (B.  21,  l-J< ; -*i ' „ L“ 
Methyl-,  Isobutyl-,  Cetyldesoxy  benzoin  schmelzen  bei  ob  , (ö  , (0 
(B  25  2237).  Oxim  Sch  mp.  98°;  das  mit  N203  entstehende  Isonitroso- 
desoxy benzoin  ist  identisch  mit  a-Bcnzilmonoxim  (S. 372).  Durch Reduction 
mit  HJ-Säure  bildet  Desoxybenzoi'n  Dibenzyl,  s.  auch  Stilbenhydrat. 

Durch  Nitriren  von  Desoxybenzoi’n  entsteht  o:Tfitrodcsoxybenz.om 

C6H4(NO,)CH2COC6H5,  das  durch  Reduction  a-Phenylindol  c0n4<^,‘)> cc6n5 

liefert,  '«esoxytoluoin  CH3C6H4CH2COC6H4CH3,  Dcsoxyanisoih  cH3OC8H4 
CH9.COCfiH4OCH3  entstehen  aus  den  entsprechenden  I olanen  (, A.  to,  ooo, 
339")  (S.  3(39).  Durch  Einwirkung  von  CSC12  oder  CS2  und  Kalilauge  aut 
Desoxybenzoine  entstehen  die  sog.  Desaurine,  welche  feurig  goldgelbe 
Kr y stalle  bilden  und  sich  in  Schwefelsäure  mit  violettblauer  larbe  losen. 
Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  noch  nicht  erkannt,  ^ einfachste 
Desaurin  hat  die  Zusammensetzung  CßH^COCCCS/CgHs  (B.  ^o,  1 (31, --3.  ). 

II  ydrobenzoin,  Toluylenglycol  C6H5CH(OH)CH(OH)C6H5  besitzt 
zwei  asymmetrische  C-Atome  und  tritt  in  zwei  optisch  mactiven  Modih- 
cationen  (A.  259,  100)  auf:-  Hydrobenzo’in,  Sclimp.  134  und  Iso- 
hvdrobenzoin,  Sclimp.  119°.  Beide  entstehen  neben  Benzylalkohol 
aus  Benzaldehyd  mittelst  Zink  und  Salzsäure  oder  Natnumamalgam, 
ferner  aus  Stilbenbromid  oder  -ehlorid,  wenn  man  diese  mit  essigsaurem 
oder  benzoesaurem  Silber  in  die  Ester  überführt  und  letztere  mit  alko- 
holischem NH3  verseift.  Mit  essigsaurem  Kali  entsteht  hauptsächlich 
Isohydrobenzoin,  mit  oxalsaurem  Silber  Hydrobenzoin.  Neben  wenig  so- 
hv droben zo’in  entsteht  Hydrobenzo’in  durch  Reduction  von  Benzoin  mit 
Na-amalgam  (Darstellungsmethode)  (A.  248,  36).  Hydrobenzoin  ist  in  \\  assei 
schwer  löslich,  krystallisirt  in  rhombischen  Tareln,  sublimii  t unzersetzt, 
sein  Diacetylester,  Sclimp.  134°,  entsteht  auch  aus  Benzaldehyd  und 
Acetylchlorid  mit  Zinkstaub  (B.  16,  636).  Isohydrobenzoin  ist  m Wasser 
leichter  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  krystallwasserhaltigen,  schnell 
verwiLrnden  Prismen,  sein  Diacetylester  ist  dimorph  Blättchen  Sclimp. 
Prismen  Sclimp.  106°.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder 
•ms  beiden  Hydrobenzo’inen  neben  Diphenylacetaldehyd 
•'  CbHbCH— o— chc6h5  — 


(?) 


118°,  Prismen 
p205  entstehen 

(C6H5)2CH.CHO  (S.  367)  dimolekulare  Anhydride  C6H5CH_o-chc8hs 

Sehmp'  132»  und  102».  Mit  CrO,  oder  KMnO,  geben :le 
Benzaldehyd,  mit  Salpetersäure:  Benzoin  (B.  2i,  17(6).  Dorcl.  B et 
steht  aus  beiden  dasselbe  Htilbemlibromhl  C6H5CHBr.GlI  Bi  C0H  1- 

2370  welches  auch  aus  Stilben  und  Dibenzyl  mit  Brom  erhalten  wnd 
und  mit  alkoholischem  Kali  Monobromstilben  (S.  3(4)  und  weiterhin  To 


Benzoin.  Benzil. 
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(S.  309)  liefert.  Mit  PC15  bilden  beide  Hydrobenzoi'  ne  a-  und  /?-St ilbendi- 
chlorid.  Sclimp.  192°  und  93°;  die  a- Verbindung  entstellt  auch  aus  Stilben 
mit  Chlor  in  Chloroformlösung.  Durch  Erhitzen  auf  200°  geht  die  ß-  in 
die  a- Verbindung  über. 

Diphenyloxaet hylamin  C6H5CH(OH)CH(NH2)C6H5,  Sclimp.  161°,  ent- 
steht durch  Reduction  von  Benzoinoxim  (s.  u.);  ein  isomeres  Isodiplienylox- 
aethylamin,  Sclimp.  128°,  wird  aus  den  Condensationsproducten  von  Glvco- 
coll  mit  Benzaldehyd  erhalten  und  durch  N2Og  in  Isöhydrobenzoi'n  über- 
gefiihrt  (B.  28, 1866,  2524).  Diphenylaethylendiamin,  StÜbendiamin  Cr,H5CH 
(NH2)CH(NH2)CßH5,  Sclimp.  91°,  bildet  sich  durch  Reduction  von  Benzil- 
dioxiin  mit  Na  und  Alkohol  (B.  26,  R.  198). 

D as  D i es  0 a nh  y dr  i d eines  o,o-Dioxyliydrobenzoi'ns  o.Cßirwif.ciiCßi^o 

wird  durch  Reduction  von  Salicylaldehyd  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in 
zwei  Modifi cationen,  Sclimp.  68°  und  114°,  gewonnen  (B.  24,  3175). 

Benzoin,  ai-Oxybenzylphenylketon  C6H5CH(OH)COC6H5,  Schmp. 
134",  entsteht  durch  Oxydation  der  Hydrobenzoine  mit  Salpetersäure 
sowie  durch  Condensation  zweier  Mol.  Benzaldehvd  mittelst  Cvan- 

c. 

kali  in  wässrig-alkoholischer  Lösung. 

Diese  Reaction  (Theoretisches  s.  B.  25,  293 ; 26,  60)  lässt  sich  auch 
auf  andere  aromatische  Aldehyde  übertragen;  die  so  entstehenden  Keton- 
alkohole, wie  AnisoTn  CHgOCgH^CILOHOCOCßH^.OCHg,  Cmnino'in  u.  s.  w. 
aus  Anisaldehyd,  Cuminol  (vgl.  auch  Furfurol,  Plienylglyoxal),  reduciren 
Feh ling’sche  Lösung,  wobei  sie  zu  den  entsprechenden  Benzilen  oxydirt 
werden. 

Durch  Chromsäure  wird  das  Benzoin  zu  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure, durch  HNOg  zu  Benzil  oxydirt,  durch  naschenden  Wasserstoff  zu 
Hydrobenzoi'n  reducirt.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
Hydro benzo in  und  Benzil,  leitet  man  jedoch  gleichzeitig  Luft  hinzu,  so 
entsteht  hauptsächlich  Benzil,  das  weiterhin  umgelagert  wird  in  Benzil- 
säure  (S.  367). 

Benzo i'nliydrazon,  Schmp.  75°  (J.  pr.  Ch.  52,  124):  Phenylhy- 
drazone, Schmp.  158°  und  106°  (ß.  28,  R.  788);  Oxim,  Schmp.  152°. 
Durch  Alkohole  mit  HCl  wird  das  Benzoin  alkylirt:  Motliylbenzo'in  C6H5CH 
(OCHglCOCgllg,  Schmp.  50°,  AethylbenzoTn,  Schmp.  62°  (B.  26,  2412). 

Der  Bromwasserstoffester  des  Benzoins:  Desylbromid  C,; H5CHB rCO CgHg, 
Schmp.  55°,  entsteht  aus  Desoxybenzoi'n  (s.  u.)  mit  Brom  und  giebt  mit 
Anilin  Desylanilid,  Benzo'inanüid  C6H5CH(NHC6H5)COC6H5,  Schmp.  99°, 
das  auch  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Benzoin  entsteht;  beim  Erhitzen 
mit  HCl- Anilin  auf  160"  entsteht  dagegen:  ßenzoTnanilanilid  C6H5CH(NH 
CgH-,) C ( N CgHg) CG H5,  Schmp  125°,  mit  Anilin  und  Chlorzink  bei  höherer 

Temperatur:  Diphenylindol  <-liH‘*  (B.  26,  1336,  2640).  Mit  o-Di- 

aminen  condensirt  sich  das  Benzoin  zu  Dihydrochinoxalin-,  mit  Harn- 
stoffen und  Thioharnstoffen  (A.  248,  8)  zu  Glyoxalin -,  mit  Säurenitrilen 
zu  OxazoZderivaten  (s.  d.).  Ueber  Condensationsproducte  des  Benzoins 
mit  Aceton  s.  B.  26,  65,  mit  Acetophenon  S.  378. 

Benzil,  Dibenzoyl,  Diphenylglyoxal  C6H5COCOC(?H5,  Schmp. 
90°,  Sdep.  347°,  schöne  gelbe  Prismen,  ist  das  am  leichtesten  zu- 
gängliche a-Diketon;  es  entsteht  aus  Stilbenbromid  beim  Kochen 
mit  Wasser  und  Silberoxyd  und  wird  aus  Benzoin  durch  Erwärmen 
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Benzilmono-  und  Benzildioxime. 


mit  conc. Salpetersäure  gewonnen.  Das  Osazon  (C6H5)2C2(NNHC6H5)2* 
Schmp.  225°,  giebt  durch  Erhitzen  Triphenylosotriazol  (A.  232,  230;. 
B.  26,  R.  198).  Durch  Einwirkung’  von  1 Mol.  Hydroxylamin  auf  Benzil 
entstehen  zwei  isomere  Monoxime,  a-  Schmp.  134°,  y-  Schmp.  113°. 

Mit  HCl  und  Eisessig,  durch  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt,  oder 
Erhitzen  mit  Alkohol  auf  100°  geht  das  a-  in  y-Monoxim  über ; ersteresv 
bildet  mit  Hydroxylamin  a-,  letzteres  y-Benzildioxim  (B.  22,  540,  709);. 
über  das  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin  vgl.  B.  26,  792,  R.  52.  Beim 
Erhitzen  zerfallen  beide  Monoxime  in  Benzonitril  und  Benzoesäure.  Inter- 
essant ist  das  Verhalten  der  Benzilmonoxime  bei  der  sog.  Beckmann- 
sehen  Oximumlagerung  mittelst  PCL-,:  a-Monoxim  liefert  dabei  Benzoyl- 
benzimidchlorid,  das  leicht  in  Benzonitril  und  Benzoylchlorid  zerfällt,, 
y-Monoxim  dagegen  Benzoylameisensäureanilidchlorid : 


C6H5C.COC6H5  

N.OH 

a-Benzilmonoxim 


CuHäCCl 

ncoc6h5 

Benzojlbenzimidchlorid 


CoHsC  ci 

n coc6hs 


C6H3.ccoceH5 ciccoceHg  ' 

HO.JJ  CßHgN 

y-Benzilmonoxim  Benzoy  lameisensäure- 

amlidchlorid. 

Es  hat  also  im  ersten  Fall  der  Hydroxylrest  mit  dem  Phenylrest,  im 
zweiten  mit  dem  Benzoylrest  den  Platz  gewechselt,  woraus  man  die  oben 
angenommene  Configuration  der  Monoxime  gefolgert  hat. 

Durch  Einwirkung  von  2 Mol.  Hydroxylamin  auf  Benzil  ent- 
stehen zwei  Benzildioxime,  «-  Schmp.  237",  ß-  Schmp.  207";  ein. 
drittes  y-Dioxim,  Schmp.  163",  entsteht  aus  y-Benzilmonoxim.  Am 
beständigsten  ist  das  /UDioxim,  in  welches  die  beiden  anderen  leicht 
übergehen.  Unter  bestimmten  Bedingungen  (A.  274,  33)  lagert  sieb 
das  y-  in  a-Dioxim  um. 

Mit  Säureanhydriden  entstehen  drei  verschiedene  Ester:  Benzil-- 
dioximdiacetate,  a-  Schmp.  148°,  ß-  Schmp.  124",  y-  Schmp.  114°; 
während  a-  und  /?-Diacetat  mit  Natronlauge  zu  den  Oximen  verseift  werden,. 

giebt  y-Acetat  damit  das  Anhydrid  cCh-c— n"^0’  Diphcnylflivazan 

(s.d.),  dasauchaus  allen  drei Dioximen  durch  HgO-Abspallung  entsteht;  durch 
Oxydation  mit  alkalischem  Ferridcyankalium  geben  alle  drei  Dioxime  das- 

Hy  peroxyd  o’  SchmP*  1 das  beim  raschen  Destilliren  in 

2 Mol.  Phenylcyanat  zerfällt. 

Ein  geschlossenes  Bild  giebt  auch  hier  das  Verhalten  der  drei  Di- 
oxime bei  der  Beckmann’schen  Umlagerung,  welche  durch  die  Annahme,, 
dass  die  Oximhydroxyle  stets  mit  den  nächstliegenden  Atomgruppen 
die  Plätze  wechseln,  zu  einem  Formelausdruck  der  vorliegenden  Isomene- 
führt  (A.  274,  1): 

I.  cc-Benzildioxim  liefert  mit  PC15  unter  Platzwechsel  erst  des  einen 
und  dann  auch  des  anderen  Hydroxyls  Chloride,  welche  in  die  Anhydride : 
Dibenzenylazoxim  (s.d.)  und  Diphenyloxybiazol  (s.  d.)  übergeführt 
werden  können,  deren  Hydrate  der  Uebersichtlichkeit  wegen  im  folgenden 
Schema  angedeutet  sind : 


Abkömmlinge  des  Benzils. 
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CgHSC C C6H5CO|h  HO[N  N N 

NOH  HON  N CC8H8  T C8H5CO |_H  HO  CC6HS 

a-Benzildioxim  Dibenzenylazoxim  Diphenyloxybiazol. 

II.  y-Benzildioxim  liefert  in  erster  Phase  ebenfalls  Dibenzenylazoxim, 
durch  zweimaligen  Platzwechsel  aber  Phenylbenzoylharnstoff : 

C6HSC CCgHs  HO.C N 

HON  HON  CßHsN  HOCCyll-, 

y-Benzidioxim  Phenylbenzoylharnstoff 

(Pseudoform). 

III.  /?-Dioxim  liefert  durch  zweimaligen  Platzwechsel  Oxanilid : 

C(jH5C CCßHs  HOC COH 

HON  NOH  C8H5N  NC6Hs 

yS-Benzildioxim  Oxanilid. 

Nicht  in  Uebereinstimmung  mit  dieser  Configuration  der  Dioxime 
ist  der  leichte  Uebergang  des  y-Diacetats  in  das  Furazan,  den  man  eher 
von  dem  a-Diacetat  erwarten  sollte. 

Bemerkenswerth  ist  die  Analogie  der  Benzildioxime  mit  den  Osazonen 
•des  Dioxobernsteinsäureesters  (I,  508).  Auch  die  letzteren  treten  in  drei 
Isomeren  auf,  von  denen  eines  stabil,  die  beiden  .anderen  labil  sind,  so 
dass  die  Annahme  der  gleichen  Isomerieursache  für  beide  Fälle  nicht  aus- 
geschlossen ist  (B.  28,  64). 

Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  200°  liefert  Benzil:  Benzilm  onanil 
C6H5CO.C(NC6H5)C6H5,  Schmp.  106°,  bei  Zugabe  vonP205:  Benzildianil 
<C6H5C(NC6H5)C(NCfiH5)C6H5,  Schmp.  142°  (B.  25,  2600;  26,  R.  700).  Als 
o-Diketon  ist  Benzil  besonders  zur  Bildung  heterocyclischer  Ringe  be- 
fähigt. Mit  Aethylendiamin  condensirt  es  sich  zu  einem  Dihydropyrazin- 
derivat,  mit  Orthodiaminen  zu  Chinoxalinen,  mit  o-Amidodiphenylamin 
zu  einer  sog.  Stilb azoniurribcise  (s.  d.),  mit  Harnstoffen  und  Thioharn- 
stoffen  zu  sog.  U reinen  und  Diiireinen,  mit  Semicarbazid  zu  Oxydiphenyl - 
triazin  u.  a.  m.  Durch  Reduction  mit  HJ-Säurewird  es  in  Desoxybenzoi'n 
übergeführt,  durch  Chromsäure  zu  Benzoesäure  oxydirt..  Beim  Stehen  mit 
Cyankali  und  Alkohol  erleidet  es  Spaltung  in  Benzoesäure  und  Benzaldehyd. 

Wichtig'  ist  die  Umlag'erung  des  Benzils  in  Benzilsäure 
<S.  367)  beim  Schmelzen  mit  KOH  oder  Kochen  mit  alkoholischem 

Kali : C6H5COCOC6H5  — - % (C6H5)2C(OH)COOH. 

Mit  Phosphorpentachlorid  bildet  das  Benzil  Chlorobenzil  CgH^COCCIg 

Schmp.  61  und  weiterhin  Tolantetrachlorid  CgHgCC^CC^CgHgj  Schmp. 
163°;  letzteres  wird  auch  synthetisch  durch  Erhitzen  von  Benzotrichlorid 
mit  Kupfer  gewonnen;  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  Schwefelsäure 
liefert  es  Benzil. 

Wie  Benzil  aus  Benzoin,  entstehen:  Anisil  (CHßO.CgH^O^,  Schmp. 
133°,  (uniinil  (C3H7.C6H4CO)2,  Schmp.  84°,  aus  Anisoi’n  und  CuminoTn  (S. 
•370)  mit  Salpetersäure;  Anisil  und  ein  Hexametlioxybenzil  [(CH30)3C6II2C0]2, 
Schmp.  189°,  sind  auch  durch  alkalische  Reductionsmittel  aus  Anisamid 
und  Trimethylgallamid  erhalten  worden  (B.  24,  R.  523).  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  bilden  diese  Benzile:  Anisilsäure,  Cuminilsäure,  Hexcimeth- 
oxybenzilsäure  (S.  368). 

2.  Alkohole  des  Stilbens  sind  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt; 
beim  Verseifen  ihrer  Ester  erhält  man  vielmehr  isomere  Ketone  (vgl.  Phenyl- 
vinylalkohole S.  266): 
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Bromstilben  CgHgCBr:CHCgHg 


— *•  c6h6co.ch2c6h5  Eggg- 

Isobenzil  C6H5C(0 C 0 C6Hg) : C( O C O CgFIg) C6H5 ->  C6H5CO.CH(OH)GflH5  Bon*o5n. 

Indessen  reagirt  z.  B.  das  Benzoin  in  vielen  Fällen  so,  als  ob  es  ein  un- 
gesättigtes Glycol  der  Formel  CgFIgC(OH):C(OH)CgH5  wäre. 

Monochlorstilben  C6H=,CH:CC1C6H5,  Oel,  entsteht  aus  Desoxybenzoi’n 
mit  PC15;  es  wird  durch  Kochen  mit  Eisessig  in  eine  isomere  Modifikation, 
Schmp.  54°,  übergeführt;  ähnlich  verhält  sich  das  aus  Methyldesoxybenzoi'n 
gewonnene:  Methylclilorstilben  CßHgC(CH3):CClCßHg,  Oel  und  Schmp.  118(> 
(B.  25,  2237).  Monobromstilben,  Schmp.  25°,  aus  Stilbendibromid  mit  alko- 
holischem Kali,  liefert  durch  Erhitzen  mit  Wasser:  Desoxybenzo'in,  mit  al- 
koholischem Kali:  Tolan. 

isohru/.u,  iStilbeng  ly  coldibenzocit  CgH5C(OCOC6H5):C(OCOCgH5)C6Hg> 
farblose  Nadeln,  Schmp.  156°,  wird  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
die  ätherische  Lösung  von  Benzoy  lchlorid  gewonnen  (vgl.  I,  293),  ist  iso- 
mer mit  Benzil ; durch  "V erseifen  mit  Alkali  wird  es  in  Benzoesäure  und 
Benzoin  gespalten  (B.  24,  1264). 

Dichlorstilben,  Tol< ( ndichlovid  C0I4gCCl:CC lCgHg,  zwei  Modificationen : 
a-  Schmp.  143°,  ß-  Schmp.  63°,  beide  entstehen  durch  Addition  von  Chlor 
an  Tolan,  oder  durch  Reduction  von  Tolantetrachlorid  mit  Eisen  und  Essig- 
säure. Dibromstilben,  «-  Schmp.  208°,  ß-  Schmp.  64°,  aus  lolan  mit  Brom. 
Anhydrid  eines  Thiostilbengly cols ist  wahrscheinlich  das  sog.  1 o 1 all  y 1 s ul  tii  r, 

Tolansulfid  C6H5\'/CeHs,  Schmp.  174°,  welches  sich  neben  Stilben  (S.  369) 

beim  Erhitzen  von  Benzylsulfid  bildet  (B.  24,  3313). 

3.  Carbon  säuren  der  D ibenzy  lgruppe  zerfallen  a)  in  solche, 
welche  die  Carboxylgruppe  in  den  Benzolresten,  und  b)  solche,  welche  sie  in 
der  Seitenkette  enthalten:  diphenylirte  Fettsäuren;  zu  der  ersten  Gruppe 
gehören  hauptsächlich  eine  Reihe  von  o-Carbonsäuren,  welche  durch  Phtal- 
säureanhydrideondensationen  entstehen: 

a)  o-Desoxybenzoi'ncarbonsäure  CgHg.CHo.OOC  gH4COOH(  -f-  H20),  Schmp. 
75°,  entsteht  durch  Kochen  mit  Alkalien  aus  dem  entsprechenden  Lacton, 

iten/.ylidenphtalid  Benzalphtalid  CgHgCH : C C6 H4C O 6 ) Schmp.  99°,  das  durch 
Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Phenylessigsäure  unter  C02-Abspal- 
tung gewonnen  wird.  Das  Benzalphtalid  kann  durch  \ ermittelung  des  N iti oben 

alphtalides  umgelagert  werden  in  Isobenzalphtalid  C6H5C:CHCglI4COO, 
Schmp.  91°,  das  Anhydrid  der /?,o-Desoxyb«iiz.oincarbonsiiure  C6HgCO.CH2C6H4 
COOH,  Schmp.  163°.  Letztere  wird  auch  durch  Spaltung  von  0-Phenyl- 
hydrindon  (S.  384)  mit  Natronlauge  erhalten.  — Eine  andere  Umlagerung 
erleidet  das  Benzalphtalid  unter  dem  Einfluss  von  Natriumalkoholat,  wo- 
bei das  Natriumsalz  des  /?-Phenyldiketohydrindens  (S.  384)  gebildet  wird: 


c6h5c:chc6H4Coo 

Isobenzalphtalid 


CßHöCHXCoUiCoo 

Benzalphtalid 


— > CeHsCH.COCflHiCO 
Phenyldiketohydrinden. 


Beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  o-Carbophenylessigsäure 
und  Natriumacetat  wird  o,o-Desoxybc»zoindicarbonsäure  COOILC6H4CH2CO 
CgH  jCOOH,  Schmp.  239°,  erhalten  (B.  24,  2820).  Durch  Reduction  der 
Desoxvbenzoinmono-  und  -dicarbonsäuren  entstehen  Mbehzylinono-  und  -di- 
earbonsanre,  Schmp.  131°  und  225°.  Durch  Oxydation  von  o-Desoxyben- 
zoincarbonsäure  wird  o-Benzilcarboiisäure  C6HrjCOCOC6H4COOIl  m zwei 
Modificationen,  einer  gelben.  Schm p^  141°,  und  einer  weissen,  Schmp. 
125 — 130°,  gewonnen  (B.  23,  1344,  2079). 


Carbonsäuren  dev  Dibenzylgruppe. 
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o,o-Benzildicarbon8äuro(COOHCRH4CO)2,  weiss, Schmp.  270°,  giebt  2 Kei- 
lten von  weiss  und  gelb  gefärbten  Dialkvlestern.  Die  Säure  entsteht  ausPhtal- 
säureanhydrid  mit  Zinkstaub  und  Essigsäureund  darauffolgende  Oxydation  oder 

durch  Oxydation  von  Diphtalyl  ÖOCCfiH1C:CC(3H4COO,  Schmp.  234°,  das 
durch  Condensation  von  Phtalid  (S.  227)  und  Phtalsäureanhydrid  mittelst 
Natriumacetat,  ferner  von  2 Mol.  Phtalaldeliydsäureester  mittelst  Cyankali 
gewonnen  wird  (vergl.  Bildung  des  Benzoins  S.  370).  Aehnlich  bildet  sich 
durch  Condensation  von  Opiansäureester  (S.  231):  Tetrametlioxydiphtalyl 

ÖOCC6H2(OCH3)2C : CC6H2(OCH3)2COO  (B.  24,  K.  820;  vgl.  B.  20,  540). 

b)  Dlbeiizyicarbonsäuro,  a- Phenylhydrozimmt säure,  a,ß-Diphenyl- 
propionsäure  CfiHr)CH2CH(Cr,H5)COOH,  tritt  in  3 physikalisch  Isomeren 
auf:  Schmp.  95°,  89°,  82°,  Sdep.  335°  (B.  25,  2017);  ihr  Nitril  entsteht 
durch  Benzylirung  von  Benzylcyanid.  a-Plienyl-o-amidoliydrozhnmtsäure, 
Schmp.  148°,  durch  Keduction  von  a-Phenyl-o-nitrozimmtsäure  gewonnen 
(B.  28,  K.  391),  geht  leicht  in  ihr  Lactam  das  /j-Phenylhy  droca  rbosty  ril 

ch(Ci;U5)co  gejimp_  1740  tiber. 

Stilbencarbonsäurc,  a-Phenylzimmtsre  C6I  I5C H:C(CcI  I3)C02I I , Schmp. 
172°,  wird  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Phenylessigsäure  er- 
halten; sie  giebt  durch  Keduction  a-Phenvlhydrozimmtsäure,  addirt  aber 
nicht  Brom;  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Na-Salz  entsteht  Brom- 
stilben  (B.  20,  659). 

Desylessigsäure.  ß-Phenylbenzoylpropionsäure  CßH5COCI  I(C,;T  I rj) 
CH^COOH,  Schmp.  161°,  wird  aus  Desoxybenzoi'nnatrium  und  Chlor- 
essigester in  Form  ihres  Esters  erhalten  wird;  durch  Destillation  im 

Vacuum  geht  sie  in  Diplienylcrotolacton  CgH5C : C ( CßH^) CII2  C O O,  Schmp. 

151»,  über  (B.  25,  R.  419).  ..  c.h.chcoo„  . 

Dibenzyldicarbonsäure,  sym.  Diplienylbernsteinsanre  • tritt 


C6H5CHCOOH 

gleich  den  sym.  Dialkylbernsteinsäuren  (I,  436)  in  zwei  isomeren  Modifi- 
cationen  auf:  a-Säure  (-)-  H20),  Schmp.  185°  (wasserfrei  220ü),  wird 
durch  Condensation  von  2 Mol.  Phenylbromessigester  mit  CNK,  sowie  aus 
der  Stilbendicarbonsäure  mit  NaHg  neben  der  ß-  Säure,  Schmp.  229  °,  ge- 
wonnen; beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200°  geht  die  a-Säure  in  die 
/J-Säure  über.  Mit  Acetylchlorid  giebt  die  a-Säure  leicht,  die  ß- Säure 
schwierig  ein  Anhydrid:  a-  Schmp.  116°,  ß-  Schmp.  112°  (B.  23,  117, 
K.  574;  A.  259,  61).  Die  Nitrile  C6H5CH(CN)CH(CN)C6H5,  «-  Schmp.  160°, 
ß-  Schmp.  240°,  entstehen  durch  Condensation  von  Phenylacetonitril  mit 
Mandel säurenitril  durch  Cyankali  (B.  25,  289;  20,  60);  beim  Verseifen  geben 
beide  Nitrile  /?-Säure. 

Stilbendicarbönsäure,  Di pbonylinnleYnsänro  zerfällt,  wenn  sie  aus  iliren 
Salzen  frei  gemacht  wird,  ähnlich  den  Dialkylmaleinsäuren  (I,  456),  so- 
gleich in  Wasser  und  ihr  Anhydrid  r'H.7C0^>0»  Schmp.  155°.  Letzteres 
condensirt  sich  wie  Phtalsäureanhydrid  mit  Phenylessigsäure  leicht  zu 
HenzaldiplicnvlmaleYd  G 8-  7>o  , das  sich  dem  Benzalphtalid  (S.  3(4) 

ganz  analog  verhält  ’ (B.  24,  3854).  Die  Salze  der  Diplienylmaleinsäure 
entstehen  durch  Verseifen  mit  alkohol.  Kali  aus  dem  Nitril:  Dicyanstilben 
C6H5C(CN):C(CN)C6H5,  Schmp.  158°,  welches  man  aus  Phenylchloraceto- 
nitril mit  CNK  oder  NaOC2H5  oder  aus  Phenylacetonitril  mit  Natrium- 
alkoholat  und  Jod  gewinnt  (B.  25,  285,  1680). 


Tetraphenylaethan.  Diplienylpropangruppe. 


O IO 


T e t r a p h e n y 1 a e t h a n g r u p p e : Tetraphenylaethan  (C6H5)2CH.CH 
(Cg,H-))2,  Schmp.  209",  wird  durch  Erhitzen  von  Benzophenon  (S.  341)  oder 
Benzhydrolchlorid  ( 06 II 5)2^- 1 1 C 1 (S.  340)  mit  Zink  erhalten,  ferner  durch 
Keduction  von  letraphenylaethylen  mit  Na  und  Alkohol,  von  Benzpinakon 
oder  Benzpinakolin  (s.  u.)  mit  HJ  und  Phosphor,  sowie  durch  Condensation 
von  Stilhenbromid,  von  Tetrabromaetlian  oder  von  Chloral  mit  Benzol  und 
A12C1ö  (B.  IS,  657;  26,  1952). 

1 etraplienylaetliylcn  (CgHj^ClCfCßlL^g,  Sclimp.  221°,  entstellt  neben 
Tetraphenylaethan  aus  Benzophenon  mit  Zink,  ferner  durch  Erhitzen  von 
Benzoplienonchlorid  mit  Silber;  beide  Kohlenwasserstoffe  werden  durch 
Oxydation  in  2 Mol.  Benzophenon  gespalten. 

Alkohole  der  Tetraphenylaethangruppe  sind  die  Pinakone  des 
Benzophenons  und  seiner  Homologen,  welche  wie  die  Pinakone  der  Fett- 
reihe aus  den  Ketonen  mit  nascirendem  Wasserstoff  neben  den  secundären 
Alkoholen  entstehen. 


Benzpinakon,  Tetraphenylaethylenglycol  (G\;H5)2C(OH)C(OH) 
(CßH^lo  schmilzt  bei  1S5"  unter  Zersetzung  in  Benzophenon  und  Benz- 
hydrol,  eine  Spaltung,  die  es  auch  beim  Kochen  mit  alkohol.  Kali  erleidet. 
Es  wird  aus  Benzophenon  mit  Zk  und  Schwefelsäure,  oder  durch  Zer- 
setzung von  Natriumbenzophenon  (B.  25,  R.  15)  erhalten.  Die  aus  dem 
Pinakon  durch  A\  asserabspaltung  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefel- 
säure bei  200°,  oder  direct  aus  Benzophenon  mit  Zinkstaub  und  Acetyl- 
■ehlorid  gewonnenen  licnzopinakolinc,  a-  Sclimp.  205°,  ß-  Sclimp.  179°,  sind 
ihrer  Structur  nach  noch  nicht  mit  Sicherheit  erkannt  (B.  24,  R.  664). 


Tetraphenylaetbaiulicarbonsäurc,  Tctraphenylbcrnsteinsäure 


(C6H5)2CCOOH 
(CßH5)2CCOOH’ 

Sclimp.  261  0 u.  Zers.,  ihr  Aethylester,  Schmp.  89°,  entsteht  aus  Diphenyl- 
chloressigester  mit  Silber  (B.  22,  1538),  ihr  Nitril,  Schmp.  215°,  wird 
aus  Diphenylessigsäurenitril  mit  Natrium  und  Jod  gewonnen. 


\ . ro,w- Biphenyl  propangruppe : Dibcnzyimethan,  a,y-Diphenylpro- 
pem  G6H5C  H2.  C H2.  G H2C6H5,  Sdep.  290 — 300°,  entsteht  durch  Keduction 
mit  II J- Säure  aus 


Uibcnzylketon  CgH5CII2.CO.CH2CgH5,  Schmp.  40°,  Sdep.  330°,  (B.  24, 
R.  946),  das  durch  Destillation  von  phenylessigsaurem  Kalk  dargestellt 
wird.  In  jeder  der  beiden  CH2  Gruppen  des  Ketons  ist  ein  H Atom  leicht 
durch  Alkvl  ersetzbar;  mit  Oxalester  und  Natriumaethylat  condensirt  sich 
Dibenzylketon  zu  einem  Trilceto-Ji-pentend.eri\nt  (vgl.  S.  4 und  B.  27, 1353) : 


co<^ 


ch2c«ii5 

ch2c«h5 


COOII 

COOH 


co<^ 


Cll(c6n5)— CO 
CH(CgHä) — CO 


Durch  Keduction  mit  Natrium  liefert  Dibenzylketon  Dibenzylcarbinol 
(Ct;Hr)Cll2)2CHOH , Sdep.  327°,  mit  Phenol  vereinigt  es  sich  zu  Dibenzyl- 
d i p lienol in e tha n (CfiHr,CH2)2C(C6H4OIl)2  (B.  25,  1271). 

Benzylacctophenon  Gßl  t5GH2.CH2COGgl  15,  Schmp.  73°,  ist  isomer  mit  Di- 
benzylketon;  es  wird  durch  Keduction  von  Itenzylidenacctophenon  GgHgCH: 
dHCOCgHg,  Schmp.  58°,  Sdep.  346°,  dem  Condensationsproduct  von  Benz- 
aldehyd  und  Acetophenon,  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  gewonnen  (B.  20, 
657).  Mit  Salzsäure  vereinigt  sich  Benzylidenacetophenon  zu  Chlorbenzyl- 
acetophenon : 


c6H-circi.CH2coc6i  r5 

Chlorbenzylacetophenon 


%C6H5CH2.CH2COC6H5. 

Bcnzylacetophenon. 


C6 1 1 _r,C  1 1 : C 1 1 C O C6 1 1 5 


Diphenylpropangruppe. 

Durch  Condeiisation  von  2 Mol  Acetrmlm,,,-.«  a i ^ , . 
letzteren  für  sieh  oder  mit  Zinkaethyl  oder  mit  ri,  des 

71  sariAlSl 

auch  bei  der  Destillation  des  Benzamaron  (S.  380)  gebildet’  wird  und  durch 
Keduction  Benzyl  desoxybenzoin  C6H2CH2.CH(C6h/cOC6H5,  Schmp  1900 

!nU!et„  ,ka'U1.]  lotzteres  auch  durch  Benzyliren  von  Desoxybenzoin 
' n ) 1 i (T^1Ste nT1-  bewerkstelligt  man  die  Condensation  von  Benz 

aldehyd  und  Desoxybenzoin  mit  HCl,  so  entsteht  u.  a. : t’hlorbcnzyldesoxy- 
lenzoin,  das  durch  Alkalien  leicht  in  das  ungesättigte  Keton  übero-eführt 

447^818)&;ti  atl0n  aber  in  Stilben  und  Benzoylchlorid  gespalten  wird°(B.  26,’ 


c6h5ch 
CgHsCCOCgHs 


C6HSCHC1 

c6hschcoc6hs 


C6H5CH  CI 
CßHsCH  COC,iH5. 


u Kl “ ~ 

Chlorbenzyl  desoxybenzoin 

Dibenzoylmethan  C6H5CO.CH2.COC6H5,  Schmp.  81 0,  aus  Dibenzovl- 

(C  h'coTc-NOH  let  Sam*  eine  Iso nitroso Verbindung 

W6H5L0)2C.N0H,  aus  welcher  sich  das  entsprechende  Triketon: 

Sden  9DSooen7?lketT  C6H5COCOCOC6H5  in  gelben  Krystallen,  Schmp.  700, 
bdep.  289^  (175  mm  gewinnen  lässt.  Mit  Wasser  verbindet  sich  das  Tri- 
keton zu  einem  farblosen  Hydrate  (B.  23,  3378). 

1090  Di!rT.[laCetylmCt,,an'  ^enzoylaceton  (C6H5CO)2CHCOCH3,  Schmp. 

f\^45r^ndrlbenZreth,l^(C6^C?^CH’  SchmP‘  225°>  Benzoylaceton 
; 7 V . 1 aus  Dlbenzoylmethan  (s.  o.)  mit  Benzoylchlorid  und  Natrium- 

s c 1 1 a ft e n^ ( B 6 2 1 ' ' 1 1 0 3 ) ' & * * bemerken-swerthei'  Weise  keine  sauren  Eigen- 

«70  Carbonsäuren:  Dibenzylessigsäurc  (C6H5CH9)2CHCOOH,  Schmp. 

. ’ entsteht  aus  Dibenzylmalonsäure  (C6H5CH2)2C(CO‘ÖH)2,  deren  Ester 
man  durch  Benzyliren  von  Malonsäureester  erhält.  Die  auf  gleichem  Wege 

darzustellende  o,o-Dinitrobenzylessigsäure  cöH4<'clIä  7n  H wird 

r.  , ,.  „.  , , no2  cooh  osx^  6 4 wiru 

Keduction  mit  Zinkstaub  zu  dem  sog.  Tetrahydronaphtinolin  (s.  d.)  con- 
densirt  (B.  27,  224$). 

Dibenzylglycolsäure,  Oxatolylsänre  (C6H5CH2)2C(OH)OOOH,  Schmp.  156°, 
entstellt  durch  Verseifen  ihres  Nitrils,  des  Blausäureadditionsproductes 
von  Dibenzylketon  (S.  376),  sowie  durch  Kochen  von  Vulpin-  oder  Pulvin- 
säuie  mit  Alkalien  (S.  379).  Mit  conc.  Kalilauge  gekocht  zerfällt  die 
Oxatolylsäure  in  Oxalsäure  und  Toluol  (A.  219,  41). 

,,TT  ^ a-Phenyi-^-bonzoyiprop ionsäure,  Phenylphenacylessiqsüure  (VH. -.CO. 
CH2CH(C6H5)COOH,  Schmp.  153°;  ihr  Nitril,  Schmp.  127°,  entsteht  aus 
Chlorbenzylacetophenon  (S.  376)  mit  CNK.  Die  Säure  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  das  Lacton  der  isomeren  a,y-Diphcnyl-y-oxycroton- 

säurc  C6H5C:CH.CH(CflH5)Q06,  Schmp.  110®,  durch  Keduction  mit  NaHg: 
«,y-Diphe„ylbutyrolacton  C6H5CH.CH2.CH(C6H5)COO  (A.  284.  1). 

Bibenzoylessigsäurc  (CGH5CO)2CHCOOH,  Schmp.  109°,  Ester:  aus 
enzoylessigester  mit  Benzoylchlorid,  giebt  bei  der  trockenen  Destillation 
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C02  und  Dibenzoylmethan,  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  Acetophenon, 
C02  und  Benzoesäure. 

yi.  f0;0)-IHplieitylbutangruiH>e  : Dibenzylactlian,  «,<5-Diplienylbutan 

C6H5CH2  Cbb>CH9.CH2C6H5,  Schmp.  52°,  entstellt  durch  Reduction  von  Diphe- 
„ylbutjien  C6H5CH:CH.CH2CH2C6H5,  das  aus  a-Phenykimiamenylacrylsäure- 
uitril  mit  Natrium  und  Alkohol  gewonnen  wird  (B.  23,  28:)  i).  Diplienjldi- 
aethylen  C6H5CH:CH.CH:CHC6H5,  Schmp.  148°,  Sdep.  250°,  wird  durch 
Erhitzen  von  a-Phenyleinnamenylacrylsäure  erhalten  (B.  -3,  R.  333).  Ein 
Tetr  a j o d s u b s t i t u t i o n s p r o duct  dieses  Kohlenwasserstoffs:  CcH5CJ: 
CJ.CJ:CJC6H5,  Schmp.  144°  (B.  2(5,  R.  19)  entsteht  durch  Addition  von 

Jod  an 

Diphenylendiacetylen  C6H5CIC.C:CC6H5,  Schmp.  88».  Letzteres 
wird  aus  dem  Phenylacetylenkupfer  C^HgChCt  u (S.  2(13)  durch  Schütteln 
mit  Luft  in  ammoniakalisehe  Lösung*  oder  Einwirkung*  von  Feiiid- 
cyankalium  gewonnen.  Es  ist  der  Stammkohlenwasserstoff  des  Indigo- 

blau.  Seine  o, o-Di  nitro  Verbindung*  aus  o-Ni- 

trophenylacetylen  (S.  2G3),  lagert  sich  durch  conc.  H2S04  in  das 
isomere  Diisatogen  (s.  d.)  um,  welches  durch  Reduction  mit 

Schwefelammon  Indigoblau  giebt:  ctiH4<C^H>c:c<CxH^>t'iI14  ^ 53). 

K otone:  Plicnaethylbonzylketon  C6H5CH2OH2C  OClI2(  <;Iby  Sdep.  324^ 
bis  336°,  entsteht  durch  Destillation  der  Hydrocornicularsäure  mitKalk  (S.d UJ). 

Dipi.ei.acyi,  Dibenzoylaethan  C6H5CO.CH2.  CH2.COC6H6,  Schmp.  14oy 
aus  Phenacylbenzoylessigester  (S.  379),  bildet  als  y-Diketon  (1,31()  leicit. 
Diph  en  ylfu  r für  an,  -tliiophen  und  -pyrrol. 

Desyiacetopiienon,  a,ß-Dibenzoylphenylaethan  C0If5C<  .)•(  H(C()tl5)Li:i2 
COCfll-  Schmp  I2(i°,  wird  durch  Condensation  von  Benzoin  und  Aceto- 
phenon 'durch  Cyankalium  (B.  23,  R,  636;  2«,  60)  gewonnen 

Bidesyl,  Dibenzoyldibenzyl  C6 H5C  O . CH  ( CgHg)  C H ( C (JI^)  ( EßHj, 
Schmp.  255°,  entsteht  aus  Desoxybenzoinnatrium  mit  Jod  oder  mit  Desylbromid 
(B.  21.  1355;  25,  285)  neben  isobidesyl,  Schmp.  161°.  Es  liefert  letraphe- 
nylfurfuran,  das  sog.  Lepiden , und  Tetraphenylpyrrol. 

«,/?-Dibei./.oyi styroi,  Anhydroacetophenonbenzil  C6H5CO.CH:C(CcH5) 
COCiH-  Schmp.  129°,  aus  Benzil  und  Acetophenon  mit  alkohohschei  Kali- 
lauge, lagert  sich  durch  Erhitzen  in  das  isomere  Triphenylcrotolacto  11, 
Schmp.  fl8°,  unter  Wanderung  einer  Phenylgruppe  um: 

CcIL.COCH:C(C6H5)COC6H5  (C6H5)2C(Ö)CH:C(C6H5)CO 

’ ' Dibenzoyl  stvrol  a,y,y-Triphenylcrotolacton. 

Diben/.oyistilben,  nadelförmiges  Öxylepiden  C6H5CO.C(C6H5):C(Cflll5)- 
COCV1I-  Schmp.  220°,  welches  durch  Oxydation  von  Lepiden  (s.  0.)  mit 
Salpetersäure  oder  von  Thionessal  (S.  369)  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure- 
entsteht, liefert  ebenso  durch  Erhitzen  T e tr  a phe ny  1 cro 1 0 1 act 0 nr 
tafelförmiges  Öxylepiden , Schmp.  136°:  

C6HäCOC(C6H5):C(C6H5)COC6H5  -»  (C6H5)2C(Ö)C(C6H,):C(C&H6)CO 
Dibenzoylstilben  «./?,y.rTetraphenylcrotolacton. 

Ueber  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Dibenzoylstyrol  und. 
-stilben  s.  B.  24,  510;  25,  R.  418.  Durch  Reduction  wird  das  Dibenzoyl 
stilben  in  Bidesyl  (s.  o.)  übergeführt. 


Diphenyltetraketon.  Dibenzoylbenzoesäure.  Vulpinsäure.  37JJ 

Diphenyltetraketon  CeH5COCOOOCOC6H5  (+  H20),  Sclimp.  87°,  ist 
wasserfrei  rotb,  wasserhaltig  gelb  gefärbt;  es  entsteht  durch  Oxydation 
aus  Benzoylforiiioi'ii  C6HsC0.C0.CH(0H)C0C6H5,  Schmp.  170°,  das  sich  aus 
2 Mol.  Phenylglyoxal  mit  CNK  in  ähnlicher  Weise  bildet  wie  Benzoin 
aus  Benzaldehyd  (S.  370);  das  Benzoylformoin  wird  auch  leicht  durch  Ein- 
wirkung von  Soda  auf  Isonitrosoaeetopkenonacetat  CGH.-,.  C OCH :NO GOCH 
gewonnen.  Aut  ähnliche  A eise  sind  substituirte  Diphenyltetraketone  er- 
halten worden  (ß.  25,  3408).  Das  Diphenyltetraketon  ist  ein  Glied  fol- 
gender CO  homologen  Reihe: 

Diphenyldiketon,  Benzil  C6H5COCOC0Hr,  (S.  371). 

Diphenyltriketon  C6H5COCOCOC6H5  S.  371). 

Diphenyltetraketon  C6H5COCOCOCOC6H5. 

Mit  Hydroxylamin  liefert  es  nur  ein  1,4-Dioxim  [C6H5C(NOH)CO]2, 
Schmp.  176°  u.  Zers.;  das  2,3-Dioxim  oder  Diben  zoy  lgl  v oxim  C(14- 
C0C(N0H)C(N0H)C0C6H5,  Schmp.  108»  u.  Zers.,  wird  durch  Reduction 
seines  Superoxydes  gewonnen,  welches  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Acetophenön  entsteht:  das  2,3-Dioxim  liefert  mit  Hydroxylamin 
Diphenyltetraketoxim  C6H5[C(NOH)]4CGH5,  Schmp.  225°  (B.  2«,  528). 

C a r b o n sä  u r e n : a-Plienylcinnamenylacrylsiiure  CG  H- CH : C II . C ( C GH5  ) 

COOH,  Schmp.  188°,  und  deren  Dioxymethylenderivat,  cc-Plienylpiperinsäure, 
Schmp.  209°,  entstehen  aus  Zimmtaldehyd  und  Piperonylacrolei'n  mit  Phe- 
nylessigsäure nach  der  Perkin’schen  Reaction  (B.  28,1189). 

Der  Ester  der  Beuzoylplienacylessiarsäure,  a,ß-Dibenzoylpropionsäure 
€6H,COCH2.CH(COCgH5)COOR  entsteht  aus  Benzoylessigester  mit  Phen- 
acylbromid  (S.  243) ; er  liefert  durch  Ketonspaltung  Diphenacyl  (S.  378), 
durch  Säurespaltung  Benzoylpropionsäure  (S.  256)  und  Benzoesäure. 

Dibenzoylbernsteinsänre  CliH->C09HC0-H  ihr  Aethylester,  Schmp.  129 

CßHsCOCHCOoH’  J 1 ’ 

entsteht,  aus  Natriumbenzoylessigester  mit  Jod  in  ähnlicher  Weise  wie  Di- 
acetylbernsteinsäureester  aus  Acetessigester  und  liefert  durch  IP.O-Abspal- 
tung  Diphenylfurfurandicarbonsäureester. 

Isomer  mit  Dibenzoylbernsteinsäure  ist  die  Diphcnyloxalyldiesslg- 
säure,  Diphenylketipinsäure  COOH.CH(CGH5)COCOCH(C6H5)COOH,  deren 
Dinitril,  Schmp.  270°  u.  Zers.,  durch  Condensation  von  Oxalester 
mit  2 Mol.  Benzylcyanid  entsteht.  Durch  Verseifen  mit  Salz-  oder  Schwe- 
felsäure liefert  das  Nitril  nicht  die  freie  Säure  sondern  sogleich  deren 

Anhydride,  ein  Monolacton,  Pulvinsäure  60C.CH(C6H5)C0.C:C(C6H5) 

COOH,  Schmp.  214°,  und  ein  Dilacton  ÖOC.C(CßH5):C.C:C(C6H5)COO. 

i • 

Die  Pulviusäure  entsteht  auch  aus  der  Yulpinsiiii  re  C19H1405,  gelbe  Prismen, 
Schmp.  110°,  einer  im  Wolfsmoose  und  in  der  Flöchte  Cetraria  vulpina 
enthaltenen  Pflanzensäure,  durch  Kochen  mit  Kalkwasser;  durch  Natrium- 
methylat  wird  die  Pulvinsäure  wieder  in  Salze  der  Vulpinsäure  übergeführt. 
Die  Vulpinsäure  ist  demnach  wahrscheinlich  als  ein  Methylester  der  Pulvin- 
säure zu  betrachten  (B.  27,  R.  869).  Die  Pulviusäure  geht  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  über  in  Hydrocornicularsäure,  afi-Diphenyl- 
laevulinsäure  C6H5CH2CO.CH2CH(C0H5)COOH,  Schmp.  134°,  welche  durch 
Destillation  mit  Kalk:  Phenaethylbenzylketon  (S.  378),  durch  Erhitzen  mit 
Kalilauge:  Toluol  und  Phenylbernsteinsäure  (S.  257)  bildet.  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  zerfallen  Pulvinsäure  und  Vulpinsäure  in  2C02  und  Dibenzyl- 
glycolsäure;  wenn  man  annimmt,  dass  sich  dabei  zunächst  Diphenylketipin— 
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rsäure  bildet,  ist  diese  lieaction,  abgesehen  von  der  C0->- Abspaltung,  ein 
Analogon  der  Benzilsäureumlagerung  (S.  273): 

C6H3CH(COOH).CO  + Ce^CH,  OH. 

CöH5CH(COOH).CO  — 2CO2  C6H5CH2 

Isomer  mit  der  Dibenzoylbernsteinsänre  ist  ferner  auch  die  Aetliamli- 
>benzoyl-o-<licarbonsäure  COOH.CgH4CO.CH2-CH2COCgH4.COOH,  Sclimp.  1GG°, 
■welche  durch  Kochen  mit  Alkalien  aus  dem  ihr  entsprechenden  Dilacton,  dem 

Aetliindiphtalyl  ÖOC.C6H4C:CH.CH:C.C6H4.COÖ,  Sclimp.  über 350°,  gewonnen 
wird.  Aetliindiphtalyl  entsteht  durch  Condensation  von  2 Mol.  Phtalsäure- 
-jinhydrid  mit  Bernsteinsäure  unter  Abspaltung  von  2C02  (B.  17,  2770). 
Durch  Natriumalkoholat  wird  es  in  Bisdiketohydrinden  (S.  384)  umgelagert. 

All.  eo,co-Diplienylpentangruppe:  Kohlenwasserstoffe  dieser  Gruppe 
sind  nicht  bekannt. 

Ketone:  Dibenzylidenaceton  CgHgCIDCH.COGTRCHCßHg,  gelbe  Na- 
deln, Sclimp.  112°,  entsteht  aus  Aceton  und  Benzaldehyd  mit  Natronlauge; 
-es  bildet  sich  dabei  in  erster  Phase  Benzalaceton  (S.  2G7): 

CfiHr,CHO  CßHgCHO 

CH3COCH3  ■ > CBHäCH:CHCOCH3 > CfiH5CH:CHCOCH:ClIC<jH5. 

Aehnlich  entsteht  Di-o-cumarketon  (OHCglljCHiCH^CO,  Schmp.  3G0°, 
in  Form  seiner  Diglycoseverbindung  durch  Condensation  von  Helicin  (S.  42  <) 
mit  Aceton. 

Ein  Diketon  ist  das  sog.  Benzamaron  CgHgC  O C H(  Cg  Hg)  C I4(  CgHg) . C H 
'<C6H5)COC6H5  (?),  zwei  Modificationen,  Schmp.  219°  und  180°,  welches 
durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Desoxybenzo'in,  sowie  durch  An- 
lagerung von  Desoxybenzoin  an  Benzylidendesoxybenzo'in  (S.  37  0 mittelst 
N atriumae thy lat  erhalten  wird.  In  ähnlicher  Weise  lagert  sich  das  Desoxy- 
benzoin auch  an  die  ungesättigten  Bindungen  anderer  Olefinderivate,  wie 
«-Phenylzimmtsäurenitril,  Benzalacetessigester,  Benzalbenzoylbrenztrauben- 
säureester  u.  a.  (B.  26,  1087).  Durch  Spaltung  mit  Natriumaethylat  ent- 
steht. aus  Benzamaron  das  Na-salz  der  sog.  A mar säu re  C23H20O3,  mit 
Natriumisobutylat : Dimethy  lam  ars  äure  C25H2g03  (A.  275,50).  Durch 
trockene  Destillation  wird  das  Benzamaron  gespalten  in  Desoxybenzoin, 
Benzylidendesoxybenzo’in  und  einen  damit  isomeren  Körper  (B.  26,  818). 
Mit  Hydroxylamin  liefert  es  glatt  Pentuphenylpyridin  (s.  d.). 

Carboxy  1 deriva  te  der  co,co-Diphenylpentangruppe  : Diplienacylessig- 
säure  (C,; H5C OCH^C H C02H , Schmp.  133°,  wird  aus  Diphenacylmalonsäure- 
,©stcr  ( CgH  - C O C H-2 )2C (C 02R)2  oder  Diplienacylacetessigester  (CßH5COCH?)2 
C(COCH3)COOC2H5,  Schmp.  83°,  den  Einwirkungsproducten  von  Phenacyl- 
bromid  auf  Malonsäureester  und  Acetessigester,  gewonnen  (B.  22,  3225).  Die 
Diphenacvlessigsäure  bildet  als  E-Diketon  mit  Ammoniak  ein  Pyvidin&eviv&t. 

VIII.  «,w-Di|>henylhexangruppe : Oxaiyidiacetophenon  C6H5COCH2 
«COCOCH2COCgH5,  Schmp.  180°,  entsteht  durch  Condensation  von  2 Mol. 
Acetophenon  und  öxalester  mit  Natriumalkoholat.  Ueber  Keductionspro- 
■ducte  dieses  Tetraketons  s.  B.  28,  120G. 

B.  Condensirte  Kerne. 

Die  im  folgenden  Abschnitt  zu  behandelnden  condensirten 
Kerne  sind  dadurch  gekennzeichnet,  dass  in  ihnen  C-Atome  von 
Benzol  kernen  noch  an  der  Bildung  anderer  carbocyclischer  Ringe 
«theilneliinen,  z.  B.: 


Condensirte  Kerne.  Inden. 
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Phenanthren. 

Obgleich  diese  condensirten  Kerne  im  allgemeinen  noch  dem 
aromatischen  Charakter  tragen,  weisen  sie  ihrer  eigentümlichem 
Structnr  gemäss,  in  ihrem  Verhalten  eine  .Reihe  feinerer  Abwei- 
chungen von  den  eigentlichen  Benzolabkömmlingen  auf  (vgi.  Naphta- 
lin). Die  Grundkohlenwasserstoffe  der  hierher  gehörigen  Gruppen, 
finden  sich  meist  g’leich  dem  Benzol  im  Steinkohlentheer  und  werden, 
daraus  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  gewonnen.  Technisch 
wichtig  sind  das  Naphtalin  und  besonders  das  Anthracen,  der  Grund- 
kohlenwasserstoff des  Alizarins. 


Wie  die  carbocyclischen  Verbindungen  der  Tri-,  Tetra-  und  Penta- 
methylenreihe  von  den  Fettkörpern  mit  offener  Ivette  zu  den  Benzolderi- 
vaten hinüberleiten,  so  bilden  den  Uebergang  von  den  fettaromatischen 
Substanzen  mit  offener  Seitenkette  zu  denjenigen,  welche  mehrere  con- 
densirte Benzolkerne  enthalten,  die  Inden-  und  Hydrindenderivate,  welche? 
die  Vereinigung  eines  Benzolkerns  mit  dem  fünfgliedrigen  Penten  dar- 
stellen. 


1.  Inden-  und  Hydrindengruppe. 

7 

«CüH4<C«2>CH/?  C6H4<£g>cH2 

a 

Inden  Hydrindeu. 

Das  Inden  hat  seinen  Namen  von  der  Structurähnlichkeit  mit  dem? 
Indol  (s.  d.),  dessen  Formel  man  durch  Ersatz  der  Methylengruppe  des^ 
Indens  durch  NH  erhält. 

Inden  CgHg,  Oel,  Sdep.  178°,  spec.  Gew.  1,040  (15°),  findet  sich 
neben  Cumaron^  (s.  d.),  dem  es  in  seinem  Verhalten  sehr  ähnlich  ist  (B.  28r 
114),  in  der  von  176 — 182®  siedenden  Fraction  des  Steinkolilentheers,  aus- 
der  es  mittelst  seiner  Pikrinsäureverbindung  gewonnen  wird  (B.  23,  3276). 
Auch  in  den  durch  Abkühlung  des  Leuchtgases  erhaltenen  Condensations- 
producten  sind  erhebliche  Mengen  Inden  erhalten  (B.  28,  1331).  Es  ist  ausser- 
dem aus  der  synthetischen  Hydrindencarbonsäure  (S.  383)  durch  Destillation 
des  Kalksalzes  erhalten  worden  (B.  27,  K.  465).  Inden  wird  durch  Schwefel- 
säure verharzt,  mit  Chlor  und  Brom  addirt  es  sich  zu  Dibrom-  und  Di- 
chlorhydrinden ; analog  den  Terpenen  (S.  306)  addirt  es  auch  NOC1  und 
N203:  Indennitrosit,  a-  Schmp.  108°  unter  Zers.,  ß-  Schmp.  137°  (B.  28r 

1331).  Durch  Behandlung  mit  Na  und  Alkohol  wird  Inden  zu  Hy d rinden 
reducirt.  Durch  Glühhitze  vereinigen  sich  2 Mol.  Inden  unter  Austritt 
von  4 II  Atomen  zu  Chrysen  (s.  d.).  Bz.-Brominden  CfiH3Br(C2ll4),  Sdep. 


Bildungsweisen  von  Indenderivaten. 


243°,  entstellt  aus  Hydrinden  mit  Brom  (B.  26,  2251)  und  giebt  durch 
Oxydation  Bromphtalsäure. 

Derivate  des  Inden  entstehen  synthetisch  nach  folgenden,  zum  Theil 
an  die  Synthesen  von  Pentamethylenverbindungen  erinnernden  Methoden : 
1)  Benzolderivate  mit  der  Gruppe  CgtL^.C.C.CO  condensiren  sich 
durch  'Wasserabspaltung  zu  Indenderivaten: 

a)  Nitro-a-alkylzimmtaldehyde  geben  durch  Reduction  Amido-/?-alkyl- 
indene  (B.  22,  1830): 

XOjj.CöH^ci^^C.CHs  1 > NH2.C6H3<C™J>C.CH8 

Nitro-a-methylzimmtaldehyd  Amido-/?-metliylinden. 

Aelinlich  liefern  Benzylaceton  und  Benzylacetessigester  beim  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  y-Methylinden  und  y-Methylinden-/?-carbonsäure 

(B.  20, 1574;  A.  247,  157): 


OC CH3  C CH.i 

C6H3 >ClIo  — > cgh4<;  >ch  ; 

CH-»  CH2 

Benzylaceton  y-Methylinden 


oc — ch3  c_  ch3 

'~>C.COgH  — ^ CGH4<y  '>C.C02H 
CH-2  CH2 

Benzylacetessigsäure  Methylinden- 

carbonsäure. 


b)  »Substituirte  Zimmtsäuren  geben  beim  Behandeln  mit  heisser 
Schwefelsäure  /ndlonderivate;  ebenso  liefern  halogen- und  nitrosubstituirte, 
sowie  im  Kern  und  in  der  Seitenkette  alkylirte  Hydrozimmtsäuren  Dihy- 
droindone ; Zimmtsäure  und  Hydrozimmtsäure  selber  reagiren  ebensowenig 
wie  der  Zimmtäldehyd  (A.  247,  140;  B.  25,  2095,  2129): 


C(jir5 


IIOCO 

-CBr= 


’>Clir 


C6H4<^r^>CBr  ; 


C«Hr>' 


^>CH.C0H5  ->  C6H4-<£°  7>CH.C61I5 


Dibromzimmtsre  Dibromindon 


IIOCO- 

CH*» 

a-Phenylhydrozimmtsre  /?-Phenylhydrindon. 


2)  Derivate  des  Hydrindens  sind,  in  analoger  Wreise  wie  die  Tetra- 
und  Pentamethylenderivate  (S.  5),  durch  Einwirkung  von  Xylylenhaloge- 
niden  auf  Malonsäureester  und  Acetessigester  mit  Natriumalkoholat  er- 
halten worden  (B.  17,  125;  18,  378): 


c«h4< 


CHaBr 

CHaIJr 


+ 


co2r 

co2r 


> c6ii4<^J>c(co2r)2. 


3 a)  Der  Oxalestercondensation  zu  Pentamethylenderivaten  (S.  4) 
entspricht  die  Bildung  von  ay-Diketohydrindenen  aus  o-Phtalsäureester  mit 
Fettsäureestern  oder  mit  Ketonen  (A.  252,  72;  B.  27,  101,  li.  19): 

C6H4<J:°^  + H3C.CÖ2R  — * CßH4<£°>CH.C02R. 


3b)  Die  aus  Plitalsäureanhydrid  mit  Fettsäuren  gewonnenen  Phtalid- 
Verbindungen  (S.  234)  der  Formel  coH4<^o^>o  wurden  durch  Natrium- 

alkylate  in  die  Natriumverbindungen  der  isomeren  Diketohydrindene  um- 
gewandelt (B.  26,  954,  2576): 

-C=^=CHR  -CO. 

CelI4<Cro>0 > C6H4<CcoI>CHR- 


4)  Der  cyclischen  Ketonbildung  höherer  Paraffidicarbonsäuren  (S.  4) 
entspricht  die  Bildung  von  Dihydroindonen  durch  Destillation  der  Salze  von 
o-Phenylendiessigsäure  und  o-Hydrozimmtcarbonsäure  (B.  26,  222,  R.  708): 


IT  

coHi<.ch„.(:ooh 


• C«H<cü:>C0  i C«Hl<cOOII^CU--COOH * C6H4<co2>CH8. 


5)  Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Bildung  von  Indenderivaten  aus 
Naphtalinderivaten,  wobei  ein  sechsgliedriger  Benzolring  in  einen  fünf- 
gliedrigen Ring  umgewandelt  wird,  ebenso  wie  aus  Benzolderivaten 


Indene.  Indone.  Ilvdrindene. 
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Pentamethylenderivate  (S.  160)  und  aus  Phenantlirenchinon  u.  ii.  Fluoren- 
derivate  (S.  414,  415)  gebildet  werden.  Diese  Umwandlung  erfolgt  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  oder  unterchloriger  Säure  auf  Naphtole,  Naplito- 
chinone,  Amidonaphtole  u.  s.  w.  (vgl.  S.  389).  Hierbei  entstehen  zunächst 
Ketoderivate  des  Naphtalins  mit  der  Gruppe  CO. CO  oder  CO.CCL,,  welche 
die  Spaltung  erleiden  (B.  20,  2890;  21,  2719).  So  entsteht  aus  Dichlor- 
/?-naphtochinon  Dichloroxy indencarbonsäure : 

/CO CO  ^ ^C(OH).COoH 


CcU4. 


CeU4.  " ->cci 


'CC1=CCI 

Dichlor-ß-naphtochinon  Dichloroxyindencarbonsäure. 
y-Metlij linden  C6H4:C3H3.CH3,  Sdep.  20(1°,  entsteht  synthetisch  aus 
Benzylaceton,  ferner  aus  seiner  Carbonsäure  durch  C02  Abspaltung. 
Bz.-Amiilo-/?-metliyl-,  -aetliyl-,  -isopropylinden,  Schmp.  98°,  89°  und  84°  (s.  o.). 

/?-Iii(leiic)irbonsiiure  CgH4.C3H3.COOH,  Schmp.  222 — 280°,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Brom  bei  100°  auf  eine  Chloroformlösung  von  Hy- 
drindencarbonsäure  (s.  u.).  y-Methyl-^-indencarbonsiiure,  Schmp.  200°,  aus 
Benzylacetessigester. 

/?,y-Pichlor-a-oxyiudeucarbonsiiure,  Schmp.  100",  aus  /FDiehlornaphto- 
chinon  (s.  o.),  wird  durch  Chromsäure  zu  Dichlorindon  oxydirt. 

^,y-Dichlor-  und  Dibroinindon  C3 H4:C3Br20,  Schmp.  90°  und  123", 
werden  synthetisch  aus  Dichlor-  und  Dibromzimmtsäure  erhalten;  das 
y-Chloratom  ist  in  diesen  Substanzen  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  bez. 
fetten  oder  aromatischen  Aminen  leicht  durch  OH  und  NUR  ersetzbar. 
/2-Chlor-  und  /?- li r o in -y- o xy i n <1  o ii , Schmp.  114"  und  119°.  ß-C\ilor-  und  Brom- 
anilidoindon,  Schmp.  204°  und  170°.  Durch  Erwärmen  mit  conc.  Schwefel- 
säure wird  die  Chloroxyindencarbonsäure  in  /?-Cliloriiidon-y-carbonsäure  um- 

(B.  28,  R.  279). 

Perchlorindon  C6C14:C3C120,  Schmp.  149°,  entsteht  in  eigentümlicher 
Reaction  aus  einem  IJentenäeriv<it,  der  Hexacliloroxy-R-pentencarbonsäure, 
dem  Spaltungsproduct  von  Hexachlordiketo-R-hexen,  durch  Erwärmen  mit 
"Wasser  oder  Natriumacetatlösung  (A.  272,  243;  B.  20,  521): 

CC1=CC1  ^ /OH  CC1—CC1- 


gewandelt 


ccio- 


=CC1  v /OH 

c 

- CC1 2/  xco2h 


4-  H*>0 


CC1=CC1- 


II 

-c- 


-co 


/ 


CC1  + 3C02  + 61IC1 


Hexachloroxypentencarbonsre  Perchlorindon. 


Hydrindender  ivate : llydrinden  CgH4:C3HG,  Oel,  Sdep.  177",  ’ent- 
stehtdurch  Reduction  von  Inden  mit  Na  und  Alkohol.  Dichlor-  und  Dibroin- 
hydrinden  C6H4:C3H4Br2,  Oel  und  Schmp.  44°,  geben  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  Chlor-  und  Bromoxyliydrinden,  Schmp.  129"  und  131",  die  in  der 
Kälte  durch  Ammoniak  in  Aniidooxyhydrinden,  Schmp.  133",  umgewandelt 
werden;  letzteres  geht  durch  salpetrige  Säure  in  /?,y-Dioxyhydrinden,  Hy- 
drindenglycol  C6H4:C3H4(OH)2,  Schmp.  120°,  über  (B.  20,  1539). 

Hydrinden-/?-methyl-,  -aetliyl-  und  -phenylketon  entstehen  durch  De- 
stillation von  Hydrindencarbonsäure  mit  Benzoesäure,  Propionsäure  und 
Essigsäure  (B.  20,  2251). 

Hydrindeii-|#-carbonsÄure  CgH4(CH2)2CH.C02H,  Schmp.  130",  wird  durch 
Destillation  seiner  Salze  in  Inden,  durch  Brom  in  Indencarbonsäure  über- 
geführt, durch  Mn04K  zu  o-Carbophenylglyoxvlsäure  (S.  260)  oxydirt.  Sic» 
entsteht  durch  COo-Abspaltung  aus  Hydrinden-^-dicarbonsiiure,  Schmp.  199", 
deren  Ester  synthetisch  aus  Xylylenbromid  mit  Malonsäureester  gebildet 
wird;  mit  Acetessigester  wird  ß-Acethydrindencarbonsäureester  C6H4(CHo)2C<;^”S 
erhalten. 
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Hydrindöne.  Diketohydrindene. 


a-IIydrindon  c6H4C^0lir>cHo,  Schmp.  41°,  Sdep.  244°,  entsteht  durch* 

trockene  Destillation  von  o-Carbohydrozimmtsäure  (S.  239),  sowie  aus- 
o-Cyanhydrozimmtsäureester  (S.  239)  beim  Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure. 
Phenyl liydrazon  Schmp.  331°.  Das  Oxim,  Schmp.  146  u,  wird  durch 
Reduction  in  a-Amidohy  drinden,  Sdep.  220°,  und  dieses  durch  N203. 
in  ß-Oxy hydrinden,  Schmp.  54°,  übergeführt  (B.  26,  R.  708). 

Durch  Erhitzen  von  o-,  m-  und  p-Methylhydrozimmtsäure  entstehen 
o-,  m-  und  p-Metliyl-a-hydrindon,  auf  deren  Constitution  aus  der  Oxydation 
zu  verschiedenen  Methyl-o-phtalsäuren  geschlossen  werden  kann.  Aehn- 
lich  verhalten  sich  Bz. -Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Nitrohydrindone  (B.  25,  2095). 

/?-Methyl-«-hydrindon,  Sdep.  168°  (11  mm),  und  /?-Phenyl-a-hydrindo»r 
Sclimp  78°,  entstehen  aus  a-Methyl-  und  Phenylhydrozimmtsäure;  durch 
Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  Natronlauge  wird  das  /?-Phenylliydrin- 
don  theils  in  ß-Pheiiyloxyliydriudon,  Schmp.  129°,  tlieils  durch  Ringspaltung 
in  Desoxyhenzoin-o-carbonsäure  C6H4(COOH).CH2.COC6H5  (S.  374)  überge- 
führt (B.  26,  2095).  y-Phenyl-a-liydrindon,  Schmp.  78°,  entsteht  aus  ß,ß-Di\)he~ 
nylpropionsäure  (B.  26,  2128). 

Tetraclilor-a-hydrindon  C6H4:CC140,  Schmp.  108°,  das  Additionspro- 
duct  von  Chlor  an  Dichlorindon  (S.  383),  wird  durch  Erwärmen  mit 
alkoh.  Natronlauge  leicht  zu  o-Trichlorvinylbenzoesäure  gespalten  (S.  268). 
Chlordibronihydrindon-y-carbonsiinre  C6H4:[CClBr20(C00H)],  Schmp.  171°,  aus 
Chlorindon-y-carbonsäure  (S.  383)  und  Brom,  wird  ebenso  zu  einer  sub- 
stituirten  Homophtalsäure  gespalten  (S.  389). 

/?-Hydrindon  C6H4(CH2)2CO,  Schmp.  61°,  Sdep.  220 — 225°  u.  Zer. 
aus  o-phenylendiessigsaurem  Kalk  (S.  239);  Hydra zon  Schmp.  120°.  Das 
Oxim,  Schmp.  155°,  giebt  durch  Reduction  ß-Amidohy drinden  (B.  26, 
R.  709). 

a,y-I)iketoliydrinden  C6H4(CO)2CH2,  Schmp.  130°  u.  Zers.,  entsteht 
aus  seiner  Carbonsäure  (s.  u.),  bildet  farblose  Nadeln,  die  sich  in  Al- 
kalien leicht  mit  gelber  Farbe  lösen;  die  H Atome  der  zwischen  den  bei- 
den Ketogruppen  befindlichen  Methylengruppe  haben  sauren  Charakter. 
Mit  Phenylhydrazin  bildet  es  ein  Monohy  drazon,  Schmp.  163°,  und  ein  Di- 
li y d razon  CcH4(C:NNHC(;Hr))2CH2,  Schmp.  171°;  durch  Einwirkung  von  Di- 
azobenzolchlorid  wird  das  Monohydrazon  eines  Triketohydrindens- 
C6H4(CO)2C:NNHC6H5  gewonnen,  das  auch  durch  Spaltung  von  Benzaldi- 
ketohy  drinden  Cßl l4(CO)2C=CHC(jIl5,  dem  Condensationsproduct  von  Benz- 
aldehyd mit  Diketohydrinden,  durch  Phenylhydrazin  entsteht.  Durch  Erwär- 
men des  Diketohydrindens  für  sich  oder  Kochen  mit  Wasser  bildet  sich  Anhydro- 
bisdiketohydrinden  c6h4(co)2c  c<^|,4)>co,  welches  intensiv  gefärbte  Metall- 
verbindungen liefert;  durch  Phenylhydrazin  wird  diese  Substanz  in  zwei 
Moleküle  Diketohydrindendihydrazon  gespalten  (A.  277,  362).  ^-Methyl- 
diketohydrinden  C6H4(CO)2CHCH3,  Schmp.  85°,  entsteht  aus  seiner  Carbon- 
säure, sowie  durch  Umlagerung  von  Aethylidenphtalid  (S.  282, 382);  seine 
Natriumverbindung  giebt  mit  Jodmethyl  /?-I>iniethyldiketoliydrinden  Cfill4(CO)2 
C(CH3)2,  das  auch  aus  der  Dinatriumverbindung  der  Diketohydrinden- 
carbonsäure  mit  JCH3  gewonnen  wird.  /?-Phenyldiketohydrinden,  Schmp.  3450, 
wird  aus  Benzalphtalid,  Bisdiketohydrinden  CgH4(CO)2CH_CH(CO)2CßH4,  vio- 
lette Nadeln,  Schmp.  über  350°,  aus  Aethindiphtalyl  (S.  380)  erhalten 
(B.  26,  2576). 

/?-Acetyl-  und  Benzoyldiketohydrlnden  CcII4(CO)2CII.COR,  Schmp.  110^ 


Naphtalingruppe. 
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mul  108°,  aus  Phtalsäureester  mit  Aceton  und  Acetophenon,  scheinen  durch 
Alkalien  sehr  leicht  aufspaltbar  zu  sein  (B.  27,  104). 

/?-Diehlordiketohydrinden  C6H4(C0)2CC12,  Schmp.  125°,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  y-Oxychlorindon  (S.  383).  Es  wird  durch  ver- 
dünnte Natronlauge  leicht  in  o-Phtalsäure  gespalten  (B..  21,  491,  2380). 

Uiketohjdrindencarbonsiiureester  C6H4(C0)2CH.C02li,  Schmp!  75 — 78°, 
aus  Phtalsäuieester  mit  Essig’ester  und  Natriumalkoliolaten,  wird  ebenso 
wie  die  entsprechende  Säure  (B.  20,  954)  sehr  leicht  in  Diketohydrinden 
übergeführt.  ^-Methyldiketohydrindeiicarbonsiiureoster  C6H4(C0)2C(CH3)C02R, 
aus  Phtalsäureester  und  Propionsäureester. 

Eine  Vereinigung  des  Pentenkerns  mit  zwei  Benzolkernen,  ein 
Dibenzopenten,  stellt  das  Fluore»  dar,  welches  in  Gemeinschaft  mit 
dem  Clirysenfluoren  und  Picenfluoren  erst  im  Anschluss  an  die  con- 
densirten  Kerne  der  Phenanthrengruppe  (S.  410,  412),  Phenanthren,  Chrysen 
und  Picen,  zu  denen  die  erstgenannten  Körper  in  nahen  genetischen  Be- 
ziehungen stehen,  abgehandelt  wird. 

2.  Naplitalingrnppe.  *) 

Das  Naphtalin  C10IT8,  unter  den  Destillationsproducten  des 
Steinkohlentheers  18 IG  von  Garden  aufgefunden,  zeigt  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Benzol,  von  dem  es  sich  durch  die  Zusammen- 
setzungsdifferenz  C4H2  unterscheidet.  Es  entsteht  gleich  dem  Benzol 
durch  Einwirkung  von  Glühhitze  auf  verschiedene  Kohlenstoffver- 
bindungen, daher  sein  Vorkommen  im  Steinkohlentheer.  Durch 
Ersetzung  der  Wasserstoffatome  leitet  sich  vom  Naphtalin  eine  Reihe 
von  den  Benzolkörpern  ganz  analogen  Derivaten  ah.  Von  den 
zahlreichen  Abkömmlingen  des  Naphtalin  werden  im  Folgenden  nur 
die  wichtigeren  berücksichtigt. 

Constitution  des  Naphtalinkernes. 

Das  Verhalten  des  Naphtalins  wird  in  befriedigender  Weise 
durch  die  zuerst  von  Erlenmeyer  sen.  (A.  137,  346)  aufgestellte 
Formel  erklärt: 


H H 


H H 


derzufolg’e  dasselbe  aus  2 Benzolkernen  besteht,  denen  zwei  in 
Orthostellung'  befindliche  C-Atome  gemeinsam  sind.’  Bewiesen  wurde 
diese  Formel  von  Graebc  1866  (A.  149,  20). 

Das  Vorhandensein  eines  Benzolkerns  ergiebt  sicli  aus  der  Oxy- 
dation des  Naphtalins  zu  o-Phtalsäure  (S.  19,  233).  Durch  Oxydation  von 
Dichlornaphtochinon  C6I-I4.C4CI202  erhält  man  ebenfalls  o-Phtalsäure;  ver- 

*)  „Tabellarische  Uebcrsicht  der  Naphtalinderivate“  von  Bevor d_i n 
und  Fulda,  Basel,  Genf,  Lyon  1894. 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl. 
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Isomorien  der  Naphtalin  derivate. 


wandelt  man  aber  das  Diclilornaphtocliinon  mit  PC15  in  Tetrachlornaphtalin, 
so  giebt  dieses  durch  Oxydation  Tetrachlor-o-phtalsäure.  Es  ist  also  im 
zweiten  Falle  der  Benzolkern  oxydirt  worden,  der  im  ersteren  unangegriffen 
blieb.  Ein  ganz  ähnlicher  Weg  der  Beweisführung  wurde  bereits  früher 
(S.  19)  erwähnt:  .Nitronaphtalin,  durch  Nitriren  von  Naphtalin  erhalten, 
liefert  Nitro-o-phtalsäure  ; Amidonaphtalin  aber,  durch  Reduction  des  obigen 
Nitronaphtalins  erhalten,  liefert  o-Phtalsäure : 


CO  OH 
CO  OH 


NH-2  NO.) 


XOa 


COOH 

COOH 


Daraus  geht  hervor,  dass  dass  das  Naphtalin  aus  zwei  symmetrisch 
condensirten  Benzolkernen  bestehen  muss.  Ueber  andere  Formeln,  wie 
die  „centrische“  von  Bamberger  und  die  Armstrong’sche  Formel  vgl. 
B.  23,  R.  337,  692;  24,  R.  651,  728: 


Bamberger  Armstrong. 

Isomerieen  der  Naphtalinderivate.  Die  durch  diese  Formel  des 
Naphtalins  bedingten  Isomerieen  seiner  Derivate  stehen  mit  den  thatsäch- 
lichen  Verhältnissen  in  Ucbereinstimmung.  Man  bezeichnet  die  Substi- 
tuenten nach  dem  Schema : 


Durch  Ersatz  eines  H-Atoms  im  Naphtalin  können  stets  zwei 
isomere  Monoderivate  entstehen,  die  man  als  «-  und  /^-Derivate  unter- 
scheidet, je  nachdem  der  Substituent  dem,  beiden  Kernen  gemeinschaft- 

liehen,  Complex  li  benachbart  oder  durch  eine  CII  Gruppe  davon  ge- 

trennt  ist.  Die  Stellungen  l,  4,  5,  8 (a1;  a2,  a3,  a4)  einerseits  und  2,  3,  G,  7 
(ßb  ß->i  ßsi  ßtß  sind  gleichwertig.  Für  die  Gleichwerthigkeit  der  vier 
«-Stellungen  ist  der  Beweis  von  Lieb  er  mann  (A.  183,  254)  und  Atter- 
berg (B.  9,  1736)  erbracht  worden.  Die  hierbei  angewendete  Methode  ist 
eine  ähnliche  wie  die  zum  Nachweis  der  Gleichwerthigkeit  der  Benzol- 
wasserstoffatome (S.  15)  befolgte. 

Ob  ein  Substituent  a-  oder  /^-Stellung  einnimmt,  entscheidet  meist 
die  Oxydation  zu  dem  betreffenden  o-Phtalsäurederivat,  z.  B.  entsteht  aus 
«-Nitronaphtalin:  [l,2,3]-Nitrophtalsäure,  folglich  muss  die  Nitrogruppe  der 
Ansatzstelle  des  zweiten  Benzolkerns  im  Naphtalin  benachbart  sein.  Die  < 
Constitution  des  a-Oxynaphtalins  oder  a-Naphtols  geht  auch  aus  seiner 
Synthese  mittelst  Phenylisocrotonsäure  CgHj.CHiCH.CII^.COOIl  (S.  274) 
hervor.  Ausserdem  können  nur  a-Derivate  des  Naphtalins  in,  dem  p-Benzo- 


Naphtaliiiringbil  (hingen. 
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•chinon  analoge  Chinone  übergeführt  werden,  da  nur  diese  ein  freies 
TI-Atom  in  Parastellung  zum  Substituenten  haben.  Durch  letzteren  Um- 
stand werden  auch  noch  andere  Eigentümlichkeiten  im  Verhalten  der 
Naphtalinderivate  bedingt,  so  das  Vereinigungsvermögen  der  Naphtole  und 
Naphtylamine  mit  Diazokörpern  (S.  398)  u.  a.  m. 

Disubstitutionsproducte  des  Naphtalins  vermögen  bei  gleichen  Sub- 
stituenten bereits  in  zehn  Isomeren  aufzutreteri,  die  man  durch  Zahlen 
oder  Präpositionen  (B.  20,  R.  533)  bezeichnet1): 

R R R R R R RR 

- R 


R R 

1.2  1.3  1,4  1,5  1,6  1,7  1,8  2,3  2,6  2,7 

Ortho-  Meta-  Para-  Ana-  Epi-  Kata-  Peri-  Amphi-  Pros- 

Die  Stellung  der  Substituenten  in  Diderivaten  lässt  sich  häufig 
■ebenfalls  durch  das  Oxydationsverfahren  entscheiden,  indem  man  dadurch 
zunächst  feststellen  kann,  ob  die  Substituenten  in  demselben  Kern  ( iso - 
nuclear)  oder  in  verschiedenen  Kernen  (, heteronuclear ) stehen.  Isonucleare 
Substitutionsproducte  mit  benachbarten  Substituenten  zeigen  im  Allgemeinen 
das  nämliche  Verhalten  wie  die'Orthosubstitutionsproducte  des  Benzols,  indem 
sie  ähnliche  Condensationsproducte  (S.  82,  141,  145,  148)  bilden  wie  jene. 
Indessen  scheint  ein  Unterschied  zwischen  Stellungen,  wie  1,2  und  2,3,  zu 
bestehen;  z.  B.  zeigen  sich  nur  solche  Amidonaphtaline  zur  Naphtochinolin- 
ringbildung  (s.  d.)  befähigt,  in  denen  sich  der  Pyridinring  an  «-/(-ständige 
C-Atome  anscliliessen  kann.  Man  muss  annehmen,  dass  die  doppelten 
Bindungen  im  Naphtalin  nicht  so  leicht  verschiebbar  sind  wie  im  Benzol 
(S.  23).  Eigentümlich  ist  ferner  das  Verhalten  der  1,8-  oder  Peri-Dideri- 
vate  des  Naphtalins,  welche  ganz  ähnlich  den  o-Diderivaten  eine  Reihe 
von  Heteroringbildungen  zeigen. 

Naphtalinringbildungen. 

Naphtalin  bildet  sich  durch  pyrogene  Condensation  aus  einer 
Reihe  von  Kohlenstoffverbindungen,  wie  Aetliylen , Acetylen , Aether 
u.  s.  w.  Wichtiger  sind  solche  Bildungsweisen  des  Naphtalinkerns, 
bei  denen  bereits  ein  Benzolkern  vorgebildet  ist: 

1)  Ein  Gemisch  von  Benzol  und  Acetylen  durch  glühende  Rohre 
geleitet  liefert  Naphtalin  (Bull.  7,  306). 

2)  Beim  Leiten  von  Phenylbutylen  C6H5.CH2.CH2.CH:CH2  oder 
dessen  Dibromid  in  Dampfform  über  glühenden  Aetzkalk  entsteht  Naphtalin: 

.CHs-CHä  /CH=CH 

CßII5  ! = C6JI,  I + 4ii. 

CHo=CH  XII—CII 

3)  Aus  Xylylenbromicl  und  Acetylentetracarbonsäureesterna- 
trium  entsteht  Tetrahydronaphtalintetracarbonsäureester,  das  beim  Ver- 
seifen Tetrahydronaphtalindicarbonsäure  liefert,  deren  Silbersalz  durch 
Destillation  in  Naphtalin  übergeht  (Baeyer  und  Perkin,  B.  17,488;  vgl. 
Bildung  des  Tetramethylen-  und  Indenrings  S.  5 u.  382) : 

1)  In  dem  folgenden  Schema  ist,  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  dem 
Benzol  (S.  18),  das  Doppelsechseck  des  Naphtalins  durch  zwei  parallele 
Striche  ersetzt. 


R 

R R 


R R 
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.CH»Br  NaC(C02R)2 

C««4  + I 

NCHsBr  NaC(C02R)2 


= c6h4: 


cii2— c(co2r)2 
ch2-  c(co2r)2’ 


4)  Aus  Phenylisocrotonsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  a-Naphtof 
fittig  u.  Erd  mann,  B.  IG,  43;  A.  247,  372;  25*>,  263;  2 <5,  284;  vgl. 


(F  . 

Bildung  von  Indenderivaten  S.  382) : 


cüh5 


CH  :CH 


cii- 


CGH^ 


=CH 

l + h2o 


oc(oh)— ch2  " '^c(oh)=ch 

Phenylisocrotonsäure  a-Naplitol. 

Ganz  ähnlich  entstehen  5-,  6-  und  T-Chlor-l-naphtol  aus  o-,  m-  und 
■p-Chlorphenylparaconsäure,  aus  a-und  ß-Methylparaconsäure : 2- und 

7ch  r =CXI.COCH3 

4-Methylnaphtole,  aus  ß-Benzallaevulinsäure  cgh,-,  i a-Na- 

J r ’ ' oc(oh)— ch2 

phtol-3-methylketon  (B.  2G,  345)  u.  a.  m. 

5)  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Brenzschleimsäure  (s.  d.)  und 

Chlorzink  auf  300°  entsteht  «-Naphtylamin  (B.  20,  R.  221): 


co2h.c 

NIIo.CoHs  + 0<C 


CH 


CH  -CH 


I = NH2.C(jHa<  i + C02  + HgO 
CI-I=CH  CH=CH 

Anilin  Brenzschleimsre  a-Naphtylamin. 

Aehnlich  bildet  sich  a-Naphtylamin  durch  Erhitzen  von  HCl-Anilin  mit 
Mannit  unter  Druck. 

6)  2 Mol.  Styrylenalkohol  oder  Phenylglycol  (S.  241)  werden  durch 
verdünnte  H2S04  zu  ^-Phenylnaphtalin  condensirt  (A.  240,  137): 


^ch(oh).ch2(oii) 

c6h5  . .+  . . 

ch2(oh)  -ch(oii)c8h3 


■CH— -CH 


CßlU  I 

NCH=C.CliHä. 

Als  Zwischenproduct  entsteht  dabei  Phenylacetaldehyd. 


Naplitalinringspaltuiigen. 

Das  Naphtalin  und  die  meisten  Naphtalinderivate  werden  durch 
energisch  wirkende  Oxydationsmittel  in  o-Phtalsäure  und  substituirte  o-Phtal- 
säuren  unter  Zerstörung  eines  Benzolkernes  übergeführt;  erleichtert  wird 
die  Oxydation  durch  Einführung  einer  Amidogruppe  in  den  zu  oxvdirenden 
Kern  (vgl.  8.386).  In  manchen  Fällen  ist  es  gelungen,  durch  Mässigung 
der  Oxydationswirkung  Z wisch enproducte  dieser  Reaction  oder  sogar  die 
primären  Ringspaltungsproducte  festzuhalten. 

1)  Aufspaltung  durch  gelinde  Oxydation:  a)  Naphtalin 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  neben  Phtalsäure  Phe- 
nylylyoxyl-o-carbonsäure  (S.  260)  (B.  28,  R,  490) : 


c«n.4< 


CH=CH 


->  C«I4< 


CO. COOH 


"CH=CH  ” ' "COOH 

Naphtalin  Phenylglyoxyl-o-carhonsäure. 

lb)  «-  und  /FNaphtol  mit  alkalischer  Permanganatlösung  oxydirt 
liefern  ebenfalls  o-Carbophenylglyoxylsäure;  aus /?-Naphtol  wurde  bei  vor- 
sichtiger Oxydation  neben  andern  Körpern  o-/Hmmtccirbonsäiure  (8.  283) 
erhalten  (B.  10,  115): 


c6h4<C 


ch=c(oii) 


c6h4<C 


COOH  COOH 


"CH=CH  ' ' 'CH=CH 

/?-Naphtol  o-Zimmtcarbonsäure. 

Bei  der  Oxydation  von  «-Nitronaphtalin  mit  Mn04K  treten  I roducte 
auf,  die  bei  der  lleduction  u.  a.  Isatincarbonsäure  nh2[3]c6h:)^2^cocooh  er" 
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geben  (B.  28,  1641).  Naphtalsäure  (S.  405)  liefert  Phenylylyoxyldicar- 
bonsäure  (S.  260). 

1 c)  Besonders  leicht  gelingt  die  Spaltung  hydrirter  Naphtalinderivate 
(S.  407):  Dihydro-/?-naphtol  giebt  mit  Permanganat  Dihydroisocumarin- 
carbonsälire , Tetrahydronaphtylenglycol  liefert  mit  Dichromat  in  der 
Kälte  Phenylen- o- dies sig säure  (S.  239)  (B.  26,  1833) : 


CßH4<7 


CHä — CH  OH 
CH=CH 

Dihydro-/?-na- 


ceH4 


CH2— CH 
COO  COOH  1 

Dihydroisocumarin- 

carbonsäure 


cßH4<C 


CH» — CHOH 
~CH2 — CHOH 
Tetrahydronaph- 


,CH-)COOH 


c6H4<C 

ch2cooh 
o-Phenylen- 

phtol  carbonsäure  tylenglycol  diessigsäure. 

ac-Tetrahydronaphtylamin  liefert  mit  Permanganat  o-Hydrozimmt- 
carbonsäure  (S.  238,  409),  ar-Tetrahydronaphtylamin  dagegen  durch  Oxy- 
dation des  amidirten  Benzolkerns  Adipinsäure  neben  Oxalsäure  (B.  22,  767): 


cch4< 


ch(nh2).ch2 


ch2- 


-CH-. 


ac-Tetrahydrona- 

phtylamin 


X}OOH  COOH 
CGH4<  • • 

CH» CH-.  1 

o-Carbohydrozimmt 

säure 


,ch-> — ch2 


nh.2.c6h3<7 

ch2— ch2 
• ar-Tetrahydro- 
naphtylamin 


HOOC  HOOC.CHä — CH« 
HOOC  ’ HOOC.CHn — CH-ä 

Oxal-  Adipinsäure, 
säure 


2)  Aufspaltung  durch  gleichzeitige  Chlorirung  und 
Oxydation.  Sehr  mannigfaltig  sind  die  Kingspaltungen,  welche  vom 
/>-Naphtochinon  und  dessen  Derivaten  aus  mittelst  Chlor  oder  unterchloriger 
Säure  bewirkt  wurden,  und  welche  den  Benzolringspaltungen  (Sc  28)  ganz 
analog  verlaufen.  Dabei  kann  man  zwei  Gruppen  unterscheiden:  entweder 
es  wird  aus  dem  Naphtalinring  zunächst  ein  Indenring  gebildet,  der  dann 
weiterhin  durch  Spaltung  in  o-Diderivate  des  Benzols  übergeführt  wird, 
wie  beim  Dichlornaphtochinon  (s.  u.);  oder  die  Spaltung  verläuft  ohne  in- 
termediäre Indenbildung,  wie  beim  /?-Naplitochinon  oder  dem  Nitro-/?-naphto- 
■chinon  (s.  u.)  (Zincke,  B.  27,  2753  u.  a.  O.). 

Beispiele:  a)  /2-Naphtochinon  liefert  durch  Einwirkung  von  unter- 
chloriger Säure  Dioxydiketotetrahydronaphtalin,  welches  durch  Kingspaltung 
in  o-Phenylglycerincarbonsäurelacton  (S.  260)  übergeführt  wird  (B.  25,  3599) : 

CO— CO  iCO co  ^.CO — o 


CrH4< 

CH=CH 

/i-Naphtochinon 


C6H4<7 

CHOII— CHOH 

Dioxydiketotetrahydro- 

naphtalin 


.co — o COOH 
A-  c6h4<)  's  • 

CHOH — CH 

o-Phenylglycerin- 

carbonsäurelacton. 


b)  Nitro-/?-naphtOchinon  liefert  mit  Chlor  zunächst  ein  Chloraddition s- 
product,  welches  leicht  unter  Ringspaltung  in  o-(a,/?-Dichlornitraethyl)-ben- 
zoyl carbon säure  übergeht;  letztere  giebt  durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
unter  Verlust  von  HCl  und  C02  Nitrochlormethylphtalid,  welches  auch 
direct  durch  Behandlung  des  Nitrochinons  mit  Chlor  und  Wasser  erhalten 
wird  (B.  25,  K.  732): 


c«h4< 


,co— co 
'CH=C.NOä 

Nitro-yS-naphto- 

chinon 


.co — co 


„CO.COOH 


„co- 


CßH4<(''“7>0 

^CH CHC1XO.) 


C(iH|<T'"  W ’ — > C6H4< 

CHC1.CC1N02  'CHCl.CHClNOs 

Chloradditions-  o-(a,/f-Di  chlor  nitroaethyl)-  Nitroch  lor- 
product  benzoylcarbonsäure 


methylplitalid. 


c)  3,4-Dichlor-/?-naphtochinon  wird  durch  Alkali  in  Dichloroxyinden- 
carbonsäure  (S.  383)  umgelagert;  letztere  kann  gespalten  werden  1)  indem 
man  sie  durch  CrOg  in  Dichlorindon  überführt,  dessen  Chloradditionspro- 
duct,  Tetrachlorhydrindon,  durch  alkoholisches  Natron  o-Trichlorvinyl- 
benzoesäure  liefert;  oder  2)  man  erhitzt  die  Säure  mit  Vitriolöl  auf  100° 
bis  110°,  wobei  sie  in  /GChlorindon-y-carbonsäure  übergeht;  das  Brom- 
additionsproduct  letzterer  Säure  wird  durch  Alkali  zu  a-Chlorbrommethylen- 
liomophtalsäure  gespalten  (B.  28,  R.  279) i 
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Naphtalin. 


4 


CO  . CO 

C6H4-< 

cci  :cci 

Dichlor- 

naphtochinon 

c(oh).co2h 
cC 


CgH4<^1^>CC1  ■ 

Dichlorindon 


c6H4<cci2>ccl2 

Tetraclilor- 

hydriudon 


. „ „ ^-COOH 

0 4^-cci=cci 
o-Trichlorvinyl- 
benzoesäure 


g6h4<1^c1'>cci 


Dichloroxyinden- 

carbonsäure 


co>ccl ' 
/9-Chlorindon- 
y-carbonsäure 


CBr.COOII 
c6h2<C  ^>CBrCl 


r<-COOIi 

CaH4<  ^CHBr 

COOH 


C.COOIi 

c6h4<C 

--  — CO' 

Dibromclilor-  Bromchlor- 

a-hydrindon-  methylenhomo- 
y-carbonsäure  pb  talsäure. 

3)  Perchlornaphtalin  wird  beim  Erwärmen  mit  SbCl5  auf  280°  bis- 
300°  in  Perchlorbenzol,  Tetrachlormethan  und  Iiexachloraethan  zerlegt 
(B.  9,  1486): 

^,cci=cci  ci  cci4  , cci3 

c6H4<  ' - ~ 1 


'CC1=CC1 

Perchlornaphtalin. 


, cci4  . 
CGC,G  + CC4  + 


CC13 


4)  Aufspaltung  d u r c h R eduction  in  alkalischer  Lüsun g. 
Der  Kingspaltung  der  Salicylsäure  (S.  30)  analog  ist  diejenige,  welche  die 
2,1-  und  2,3-Oxynaphtoesäure  (S.  405)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
die  alkoholischen  Lösungen  erleiden  (A.  286,  268): 


c6h4< 


c(cooh):coh 


CH  CH 

2-Oxy-l-naphtoesiiure 


->  CsH4< 


CHoCOOH  COOH 


<- 


OH.C— CH. 


>C6H4 


'CH2 CII2  COOH.O=CH 

o-Phenylenessigpropionsre  2-Oxy-3-naphtoesäure. 


5)  Eine  eigentümliche  Spaltung  erleiden  Naphtalindisulfosäurenr 
Naphtylamin-  und  Naphtolsulfosäuren,  welche  die  Substituenten  in  1,8- 
Stellung  enthalten,  indem  sie  beim  Schmelzen  mit  Kali  o-Toluylsäure 
liefern  (B.  28,  R.  364) : 


c6h4<C 


c(so3h):ch 


CH- 


:C(S08H) 


Naphtalin-l,3-disulfosäure 


^.ch3 

c6ir4<; 

COOH 

o-Toluyl  säure. 


Aehnlich  bilden  1,3,6-  und  1,3,8-Naplitalintrisulfosäure  beim  Schmelzen  mit 
Kali:  m-Kresol  (Ch.  Z.  1895,  Nr.  48). 

Das  Naphtalin  C10H8,  Schmp.  79°,  Sdep.  218°,  findet  sich  im 
Steinkohlentheer  und  wird  aus  dem  von  180 — 300°  destillirenden 
Theil  durch  Auskrystallisiren  gewonnen.  Man  reinigt  es  durch  De- 
stillation mit  Wasserdampf  und  Sublimation.  Es  ist  in  kaltem  Al- 
kohol schwer,  in  Aether  und  heissem  Alkohol  leichtlöslich,  krysalli- 
sirt  und  sublirnirt  in  glänzenden  Blättern.  Naphtalin  ist  ausgezeichnet 
durch  seine  grosse  Flüchtigkeit  und  besitzt  einen  charakteristischen 
Geruch.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  eine  krystallinische  Doppelverbin- 
dung C10H8.CcH2(NO2)gOH,  Schmp.  149°  (Fritz sehe,  J.  1857,  456) ; 
ähnliche  Doppelverbindungen  liefern  m-  und  p-Dinitrobenzol,  Tri- 
nitrobenzol,  Trinitrotoluol  u.  a.  in. 

Technisch  wird  Naphtalin  zur  Darstellung  von  Phtalsäure  und  Farb- 
stoffen verwandt.  Es  dient  ferner  zur  Carburirung  von  Wassergas;  wegen 
seiner  stark  antiseptischen  Eigenschaften,  sowie  der  betäubenden  W irkung 
auf  niedere  Thiere  wird  es  häufig  als  Mittel  gegen  Schimmelpilze,  Krätze, 
Motten  u.  s.  w.  angewandt. 

Vermöge  seiner  ungesättigten  Bindungen  addirt  das  Naphtalin  unter 
geeigneten  Bedingungen  Wasserstoff  und  Chlor;  die  dadurch  entstehen- 
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den  Verbindungen  werden  im  Verein  mit  den  anderen  Hydronaphtalin- 
derivaten  zum  Schluss  der  Naphtalingruppe  beschrieben.  Durch  Halogen, 
Salpetersäure,  Schwefelsäure  wird  das  Naphtalin,  analog  dem  Benzol, 
ehlorirt,  nitrirt,  sulfurirt.  Ueber  Oxydationsproducte  des  Naphtalins  s.  S.  388. 

Homologe  Naphtaline.  Die  methylirten  Naphtaline  finden  sich 
im  Steinkohl entheer.  Alkylirte  Naphtaline  werden  ferner  erhalten  aus 
Bromnaphtalinen  mit  Alkylhalogeniden  und  Natrium  und  aus  Naphtalin 
mit  Alkyljodiden  oder  -bromiden  und  A12C16 : 


a-Metliylnaphtalin  . C104I7-cc-CH3 
/?-Metliylnaphtalin  . C10H7-/?  CHg 
1,4-Dimetliylnaphtalin  C10H0-l,4-(CH3)2 
a-Aethylnaphtalin  . C10H7-a-C2H;5 
/?-Aethylnaphtalin  . C^H^+CgFIg 
Bntylnaphtalin  . C10H7.C4Hq 
a-Phenylnaplitalin  . C10H7-a-C6H5 
/?-PhenyInaphtalin  . C10H7-/?-C(iH5 


Schmp.  Sdep. 

—20°  240—243° 

+32,5  0 241-242  0 (B.  25,  R.  857). 
flüssig  262 — 264°  (B.  28,  R.  619), 
flüssig  258° 

— 19°  251° 

— 280°  (B.  27,  1623). 

0°  325° 

102°  — 


a-  und  /EPheny'lnaphtalin  sind  durch  Einwirkung  von  Diazo- 
benzolchlorid  auf  Naphtalin  unter  Zusatz  von  Al2C]g  erhalten  worden 
(vgl.  S.  91).  /EPhenylnaphtalin  entsteht  auch  aus  Brombenzol  und  Na- 
phtalin beim  Leiten  der  Dämpfe  durch  glühende  Röhren,  ferner  durch 
Condensation  von  2 Mol.  Phenylglycol  (S.  388)  (B.  26,  1119,  1748).  Die 
Constitution  der  beiden  isomei'en  Phenylnaphtaline  kann  aus  ihren  Oxy- 
dationsproducten  geschlossen  werden  : a-Phenylnaphtalin  liefert  o-Benzoyl- 
benzoesäure,  /9-Phenylnaphtalin  dagegen  Phenyl-a-naphtochinon : 

,/CH"  - - —CH  /COOH  ^CH=CH 


CßHP  , I - 

nc(cgh5)=ch 

a-Phenylnaph  talin 


NCO.CeH6 

o-Benzoyl- 

benzoösäure 


CcH4. 


CO — CH 


•CH=C.CßHr, 

/?-Phenylnaphtalin 


CßH4>s 


^CO — C.CjH 

Phenyl -a-naphto- 
chinon. 


Substituirte  Naphtaline. 


1)  Halogenderivate  des  Naphtalins.  Halogenderivate  des  Na- 
phtalins entstehen  1)  durch  directe  Substitution  der  H- Atome  durch 
Halogene;  2)  durch  Ersatz  von  NH2-Gruppen  in  Amidonaphtalinen 
durch  Halogene,  nach  der  Griess’schen  Reaction  (S.  42);  3)  durch 
Ersatz  von  OH-,  sowie  auch  von  S03H-  und  N02-Gruppen  in  Oxy-, 
Nitro-  oder  Sulfosäurederivaten  des  Naphtalins  durch  Erhitzen  mit  PCI5. 


Die  Bindung  der  Halogene  und  ebenso  der  anderen  Substi- 
tuenten wie  N02,  S03H  (vgl.  B.  20,  3028)  ist  in  den  Naphtalinderivaten 
eine  minder  feste  als  in  den  entsprechenden  Benzolabkömmlingen. 

Fluornaphtaline  CiqH7FI,  a-  Sdep.  216",  ß-  Schmp.  59°,  Sdep.  213°. 

Chlornaphtalin«  Ci0H7Cl,  a-  Sdep.  263°,  ß-  Schmp.  56°,  Sdep.  265°; 
o-Chlornaphtalin  entsteht  1)  beim  Chloriren  von  siedendem  Naphtalin, 
ferner  2)  aus  Naphtalindichlorid  mit  alkoh.  Kali,  3)  aus  Naphtalin-a-sulfo- 
säure  mit  PCI,-,,  4)  ans  a-Amidonaphtalin ; /^-Chlornaphtalin  wird  aus  ß- 
Amidonaphtalin  oder  aus  yff-Napht-ol  gewonnen.  Dichlornaphtalino  CjollgCJo  • 
es  sind  alle  zehn  möglichen  Isomeren  bekannt:  1,2-  Schmp.  35°, 

Sdep.  281°;  i,3-  Schmp.  61°,  Sdep.  289°;  1,4-  Schmp.  68",  Sdep.  287"; 


t 
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Nitronaphtaliue.  Naphtylamine. 


1,5-  Schmp.  107°;  1,6-  Schmp.  48°;  l, 7-  Schmp.  62°,  Sdep. 
83";  2,3-  Schmp.  120°;  2,c>-  Schmp.  135°,  Sdep.  285°; 
(15.  24,  3475,  E.  653,  704,  709;  26,  E.  536). 


286°;  i,s-  Schmp. 
2,7-  Schmp.  114" 


Pentachlornaphtalin  C10H3C15,  Schmp.  168°,  Perchlornaphtalin  C10C18, 
Schmp.  203°,  Sdep.  403°. 

Brom uaplitaline  C10H7Br,  a-  Schmp.  5",  Sdep.  279°;  ß-  Schmp.  59°, 
Sdep.  282".  Jodnaphtaline  C101I7J,  a- Verbindung,  Oel,  Sdep.  305";  /i- Ver- 
bindung, Schmp.  54,5".  a- Jodnaphtalin  wird  auch  durch  Einträgen  von 
Jod  in  eine  Lösung  von  Quecksilberdinaphtyl  Hg(C10H7)2  in  Schwefel- 
kohlenstoff gewonnen.,,  Ueber  Naphtyljodidcliloride  und  Jodosonaphtaliue  s. 

13.  27,  599. 

- 2)  Nitronaphtaliue : a-Nitronaphtalin  C70H7-a-NO2,  gelbe  Nadeln, 

•Schmp.  61",  Sdep.  304",  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Naphtalin  mit 
Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  es  liefert  mit  PCI5  erhitzt: 
a-Chlornaphtalin,  durch  Oxydation  mit  Chromsäure : v-Nitrophtalsäure,  mit 
M11O4K,  s.  S.  388).  /?-Nitronaphtalin,  Schmp.  79",  wird  aus  /1-Nitronaphtyl- 
amin  durch  Ersatz  der  NH2-Gruppe  durch  Wasserstoff,  oder  besser  aus 
/J-Diazonaphtalinnitrit  C10H7.N=N.O.NO  mit  Cu20  gewonnen  (B.  20,  1494). 
Verschiedene  Dinitronaphtalinc  wurden  durch  Nitriren  von  Naphtalin  bei 
höheren  Temperaturen  erhalten:  1,5-  (a-)  Verbindung,  Schmp.  216";  die 
1,8-  ( ß -)  Verbindung,  Schmp.  170",  liefert  beim  Erhitzen  mitCNK  so g.napllto- 
cy aminsaures  Kalium  C28H]7N80<jK;  aus  beiden  Dinitronaphtalinen  entsteht 
durch  Erhitzen  mit  SOjH2  und  reducirenden  Mitteln  Naphtazarin  oder  Dioxy- 
naphtochinon  (B.  27,  K.  959);  das  1,3-  (y-)  Dinitronaphtalin  Schmp.  144", 
wird  aus  Amidodinitronaphtalin  gewonnen.  Auch  bei  sehr  niedrigen  Tempe- 
raturen, — 50 — 55",  entstehen  aus  Naphtalin  mit  Salpetersäure  verschiedene 
Dinitronaphtaline  (B.  20,  R.  362).  Durch  längeres  Kochen  von  Naphtalin 
oder  Dinitronaphtalinen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender 
Schwefelsäure  (B.  28,  367)  entstehen  Tri-  und  Tetranitronaplitaliue;  letztere 
explodiren  zum  Theil  beim  Erhitzen  heftig. 

3)  Nilrosonaphtaline:  Mononitrosonaplitalin  C10H7.NO,  Schmp.  89°, 
Zersetz.  134",  wird  durch  Einwirkung  von  NOBr  auf  Quecksilberdina- 
phtyl gewonnen.  i,4-I)initrosonaphtalin.  bei  120"  verpuffendes  Pulver,  ent- 
steht aus  a-Naphtochinondioxim  (S.  403)  durch  Oxydation  mit  rotliem  Blut- 
laugensalz; ähnlich  entsteht  aus  /?-Naphtochinondioxim  1,2-Dinitrosonaphtalin, 

Schmp.  127"  (B.  19,  349;  21,  434). 

4)  Ainidonaphtaliiie,  Naphtylamine.  a)  Primäre  Amine.  Im 
Gegensatz  zu  den  An  ihnen  werden  die  Naphtylamine  leicht  gewonnen 
durch  Erhitzen  der  Oxynaphtaline  oder  Naphtole  mit  Chlorzink-Am- 
moniak (S.  56). 

a-Naphtylamin  C10H7-a-NH2,  Schmp.  50",  Sdep.  300",  wird  durch 
Keduetion  von  a-Nitronaphtalin  oder  durch  Erhitzen  von  a-Naphtol 
mit  ZnCl2-  oder  CaCl2- Ammoniak  auf  250°  erhalten  und  bildet  sich 
auch  beim  Erhitzen  von  Anilin  und  Chlorzink  mit  Brenzschleimsäure 
(S.  388).  Es  krystallisirt  in  flachen  Nadeln,  besonders  schön  aus 
Anilin,  färbt  sich  an  der  Luft  roth,  sublimirt  leicht  und  besitzt  einen 
unangenehmen  stechenden  Geruch.  Es  verhält  sich  im  allgemeinen 
den  Phenylaminen  ganz  ähnlich  (vgl.  S.  55).  Durch  Na  in  amylal- 
koholischer  Lösung  wird  es  zu  a-Tetrahydronaphtvlamin  (S.  408)  re- 
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ducirt,  durch  Kochen  mit  Chromsäure  zu  a-Naphtochinon  oxydirt.  Tn 
den  Lösungen  der  Salze  des  «-Naphtylamins  erzeugen  Oxydations- 
mittel, wie  Eisenchlorid,  Chromsäure,  Silbernitrat,  einen  azurblauen 
Niederschlag  {Oxynaphtylamin  C10HyNO : A.  129,  255). 

/^Naphtylamin,  Schmp.  112°,  Sdep.  294°,  aus  /-Naphtol  und 
ZnCl2- Ammoniak,  ist  geruchlos  und  wird  durch  Eisenchlorid  u.  dergl. 
nicht  gefärbt,  durch  Chamäleonlösnng  wird  es  zu  Phtalsäure  oxydirt 
Durch  Eeduction  liefert  es  /LTetrahydronaphtylainin. 

b)  Secundäre  und  tertiäre  Naplitylamine:  Naphtylalkyl- 

amine  entstehen  analog  den  Alkylanilinen  aus  Naplitylamine»  mit  Halogen- 
alkylen oder  Erhitzen  der  HCl-Naphtylamine  mit  Alkoholen:  a-Aaplityl- 
metliylamin  C10H7NHCH3,  Sdep.  293°;  a-Naphtylätliylamiii,  Sdep.  303°; 
/-Naphtyliliinethylamin  C10H7-/-N(CH3)2,  Schmp.  46°,  Sdep.  305°  (B.  13,  2053). 
Beim  Erhitzen  von  HCl-ct-  und  ß- Naphtylamin  mit  Anilin  und  Chlorzink 
entstehen  die  Phenylnaplitylaniine  C10H7.NH.C6H5.  Beim  Erhitzen  der 
Naplitylamine  mit  ZnCL  oder  mit  HCl  auf  ISO — 190°,  oder  mit  a-  und 
/-Naphtol  entstehen  verschiedene  Dinaphtylamine.  /?,/?-DinaphtyIaiiiin 
C104I7-/?~NH-/?-C10H7,  Schmp.  171°,  Sdep.  471®,  tritt  als  Nebenproduct  bei 
der  technischen  Darstellung  von  ^-Naphtylamin  auf.  Es  zerfällt  mit  coiic. 
Salzsäure  auf  150°  erhitzt  in'/GNaphtylnmin  und  /7-Naphtol.  Mit  Schwefel 
erhitzt  liefert  es  das  dem  Thiodiphenylamin  (S.  14(3)  entsprechende  Tliio- 
dinaphtylamin  NH(C1oH6)^S.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  (80  pct.) 
auf  /^-Naphtylamin  bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln  entsteht  durch 
Verkettung  zweier  Naphtalinkerne  Naphtidin  (C10ITfi.NHg)2  (B.  25,  E.  949) 
<S.  40(3). 

c)  Säurederivate  d er  Naplitylamine  gleichen  vollkommen  den- 
jenigen der  Aniline  (vgl.  S.  60 — 77).  Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten 
der  Naphtylbeuzolsiilfaniidc  C10H7.NH.SO2C6Hg,  welche  in  hohem  Grade  in 
ihrem  Verhalten  den  Naphtolen  (S.  396)  gleichen,  indem  sie  in  Alkalien 
löslich  sind,  mit  Diazosalzen  in  ganz  ähnlicher  Weise  kuppeln  u.  s.  w. 
(B.  27,  2370).  Ueber  Xaphtylcarbaiiiinchloraethylester  C7oH7.NH.COOC'2H4C1 
und  deren  Umsetzungsproducte  vgl.  B.  25,  E.  9. 

d)  S u b s t i t u i r t e N a p h t y 1 a m ine:  Halogensubstituirte  Naplitylamine 
bilden  sich  durch  directe  Substitution  oder  aus  den  substituirten  Na- 
phtolen mit  NH3.  Nitrirt  man  Acet-a-naphtylamin  und  verseift  darauf, 
so  entstehen  1,2-  und  1,4-Nitronaplitylamin  Die  1,4-Ver  bind  ung,  Schmp. 
191°,  giebt  durch  Oxydation  a-Naphtochinon,  durch  Eliminirung  der  NH._>- 
Gruppe : a-Nitronaphtalin,  durch  Kochen  mit  Kalilauge : 1,  l-Nitronaphtol  (B.  19, 
796 : 25,  E.  432) ; die  1,2-Ve  rbindung,  Schmp.  144°,  liefert  /-Nitronaphta- 
liu  (S.  392)  und  2,1-Nitronaphtol  (S.  397). 

Durch  Nitriren  von  Acet-/J-naphtylamin  und  Verseifen  der  Acetver- 
bindung  entsteht  i-Xitro-2-naplitylaniin,  Schmp.  127®,  welches  mit  N203  und 
Alkohol  a-Nitro-naphtalin  liefert.  Durch  Einträgen  von  salpetersaurem 
/-Naphtylamin  in  conc.  H2S04  entstehen  2,5-  und  2,8-IVitronaplitylamin  (B. 

25,  2076). 

.e)  Naphtylendiamine:  Diamidonaphtaline,  Naphtylendiamine  sind 
durch  Eeduction  von  Dinitro-  und  Nitroamidonaphtalinen,  ferner  durch 
Spaltung  von  Amidoazonaphtalinen  und  aus  Dioxy-  und  Amidooxynaphta- 
linen  durch  Erhitzen  mit  NHg  erhalten  worden  (13.  21,  E.  839;  22,  E.  42; 

26,  188).  Die  o-Naphtylendiamine  eignen  sich  wie  die  o-Phenylendiamine 


394 


Naphtylendiamine.  Azonaphtaline. 


zu  Condensationsreactionen,  indem  sie  Naphtoderivnte  hetero  cyclischer* 
Hinge  (vgl.  S.  82)  bilden.  Den  o-Naphtylendiaminen  gleichen  hierin  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  die  1,8-  oder  -Fernverbindungen  (S.  387). 

1.2- Xaphtylendiamiii,  Schmp.  98°,  aus  /?-Nitro-a-naphtylamin  und  aus- 
^-Naphtochinondioxim  (S.  403)  durdi  Keduction  gewonnen,  und  2,3-Naplitylen- 
(liamiii,  Schmp.  191°,  aus  2,3-Dioxynaphtalin  mit  NH3  bei  240°,  geben  mit 
N203  Naphtoazimide , mit  Carbonsäuren  Anhydrobasen,  mit  o-Diketonen 
ChinoxalinevL.  s.  w.  (B.  25,  2714;  26,  188;  27,  761).  Ganz  ähnliche  Iietero- 
ringbildungen  zeigt  das  1 ,8-  (Peri-)  Xaplitylemlianiin,  Schmp.  67°,  aus  1,8-Di- 
nitro-  oder  1,8-Dioxynaphtalin;  jedoch  condensirt  es  sich  im  Gegensatz  zu 
den  o-Diaminen  nicht  mit  o-Diketonen,  wie  Phenanthrenchinon,  zu  Azilien 

(B.  22,  861). 

1.3-  (m-)  Naphtylendiaminderivate  erhält  man  auch  aus  Naphtyl- 
aminsulfosäuren  (S.  395),  welche  die  S03H-Gruppe  in  Metastellung  zum- 
NH2  enthalten,  durch  Einwirkung  von  Aminen. 

1.4- Xaphtylendiainin,  Schmp.  120°,  durch  Spaltung  von  a-Amidoazo- 
naphtalin  mit  Zn  und  Salzsäure  oder  aus  a-Nitroamidonaphtalin  gewonneenr 
bildet  mit  Fe2Cl3  a-Naphtochinon,  mit  Chlorkalk  Naphtochinondiehlorimid, 
2,f>-  und  2,8-Xaphtylendianiin  vgl.  B.  25,  2080,  2082. 

5)  Diazo-  und  Azoverbindungen  des  Naphtalins:  Durch 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  oder  Natriumnitrit  auf  die  Salze  der  Na- 
phtylamine  entstehen  Diazoverbindungen  des  Naphtalins,  welche  den 
Benzoldiazoverbindungen  (S.  85)  analog  mit  Anilinen  und  Phenolen  Azo- 
farbstoffe bilden. 

Azonaphtaline  konnten  nicht  wie  die  Azobenzole  durch  Keduction 
von  Nitronaphtalinen  erhalten  werden : a-Azonaplitalin  C10H7N-=NC]qH7,  Schmp. 
190°,  entsteht  aus  Amidoazonaphtalin  (s.  u.)  durch  Kochen  seiner  Diazo- 
verbindung' mit  Alkohol.  Es  bildet  rothe  oder  stahlblaue  Prismen,  subli- 
mirt  leicht  und  löst  sich  in  conc.  H2SO4  mit  blauer  Farbe.  Aehnlich  wur- 
den gewonnen  Beuzolazoiiaphtalin  Cj()l l7.N2C(;Hr,,  Schmp.  65®.  o-Toluolazona- 
phtal Tn  C10H7.N2C7H7,  Schmp.  52°  (B.  26,  143).  Eine  gemischte  Azover- 
bindung ist  der  Naplitylazoncctessigester  Cj0H7.N2.CIl(COClI3)CO2K,  Schmp. 
94(),  welcher  aus  Diazonaphtalinchlorid  mit  Natracetessigester  entsteht, 
durch  Kali  in  N ap  h ty  1 azoaceton,  durch  Säurespaltung  in  N aplity  lazo- 
essigsäuro  iibergeführt  wird  (B.  24,  R.  571). 

A in  i d 0 a zon  ap  h taline : a-Amidoazonaplitalia  C^Jf-'a-N^a-CjoblQ-nj- 
NH.>,  Schmp.  175°,  wird  dufch  Vermischen  einer  Lösung  von  2 Mol.  HC1- 
Naphtylamin  mit  1 Mol.  Natriumnitrit  erhalten,  indem  sich  das  zunächst 
entstehende  Diazoamidonaphtalin  Cj(|l  17N2.NHC7qT17  (vgl.  S.  92)  umlagert. 
Durch  Keduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  a-Amidoazonaphtylamin  in 
«-Naphtylamin  und  1,4-Naphtylendiämin  zerlegt;  beim  Erhitzen  mit  HCl-Na- 
phtylamin  geht,  es  in  Naphfalinroth , einen  Safraninfarbstoff  über.  ß-\m'u\o- 
azonaphtalin,  Schmp.  156®,  aus  /^-Naphtylamin  (B.  19,  1282). 

a-XaplitylaininazobenzolBiilfosäure  C3H^(S03I  1).N2.CjqHq.NIT2,  aus  S ulf- 
anilsäure mit  IICl-Napbtylamin,  wird  durch  Kali  ovcinge , durch  Säuren 
roth  gefärbt  (Keaction  auf  salpetrige  Säure). 

Die  o-Azoverbindungen  der  /?-Napl  1 ty  1 a 1 phy  1 am  ine,  wie  Benzolazo-/?-na- 
phtylpbonylaniin  c10h6{  2 xu  cvii-.5’  geben  durch  Oxydationsmittel  Ammonium- 
basen  der  Pseudoazimidgruppe,  durch  Erhitzen  mit  starken  Mineral- 
säuren  unter  Anilinabspaltung  Naphtophenazine  (B.  2S,  328): 
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CioH 


/N:NC6H5 

’XXHC,jH5 


/N\ 

CioH«  i nc6h5  ; 
/ \ 

OH  CeH5 


/NlNCßHs  — C6H5NHä 
CioHe. > C10HP  | CöH4 


X-VHC8Hä 


Pobei  die  Constitution  der  Einwirkungsproducte  von  Diazosalzen 
auf  ß-Naphtylamine  vgl.  auch  B.  18,3132;  20,  1167;  24,  R.  765. 


6)  Hydrazinverbindungen  des  Naphtalins:  Dem  Hvdrazo- 

benzol  entspricht  das  Hydrazonaphtalin  C10H7NH.NHC10H7,  Schmp.  275°,  das 
aus  Azonaphtalin  durch  Reduction  mit  alkoli.  Natronlauge  und  Zinkstaub 
entsteht  und  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  das  isomere  AT exp h tid in 
oder  Diamidodinaphtyl  umgelagert  wird  (B.  18,  3255;  vgl.  Benzidinumlage- 
rung S.  103).  Naphtylliydrazine  C10H7.NHNH2,  «-Verbindung,  Schmp.  117°, 
/^-Verbindung,  Schmp.  125°,  entstehen  aus  den  Diazochloriden  der  beiden 
Naphtylamine  durch  Reduction  mit  Zinnclilorür  und  Salzsäure  (B.  19,  R. 
303).  Sie  verbinden  sich  mit  Aldehyden  und  Ketonen  zu  Hydrazonen,  welche 
durch  Condensation  NaphtindolAeriv&te  bilden,  und  weisen  überhaupt  die 
gleichen  Abkömmlinge  und  Heteroringbildungen  auf  wie  die  Phenylhydra- 
zine (.vgl.  S.  110  bis  116)  (B.  19,  R.  831;  22/ R.  672  u.  a.). 

7)  Slllfosäuren:  Beim  Erwärmen  von  Naphtalin  mit  Schwefelsäure 
entstehen  a-  und  /?-Naplitalinsulfosiiiire  und  zwar  bei  niedriger  Temperatur 
(80°)  vorwiegend  a-Säure,  Schmp.  gegen  90°,  bei  höherer  Temperatur 
(160°)  und  Ueberschuss  von  S04H2  mehr  /?-Säure,  Schmp.  gegen  101°; 
die  a-Säure  lagert  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  die  ß- Säure 
um.  Die  freien  Säuren  sind  zerfliessliche,  krystallinische  Substanzen, 
man  trennt  die  beiden  Säuren  von  einander  mittelst  der  Calcium-  oder 
Bleisalze.  Die  a-Säure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
auf  200°  in  Naphtalin  und  Schwefelsäure,  während  die  /ff-Säure  dabei  un- 
verändert bleibt.  «-Sulfosäurech  1 orid,  Schmp.  66®,  Sdep.  195®  (13  nun), 
/CSu  1 fosäurechl  orid,  Schmp.  76°,  Sdep.  201°  (13  mm)  (,T.  pr.  Cli.  47,  49). 
Bei  längerem  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  conc.  S04H2  entstehen  zwei  iso- 
mere Disulfosäuren : 2,G-  und  2,7-Naphtalindisulf'osiiure,  die  man  durch  Ivry- 
stallisation  ihrer  Chloride  aus  Benzol  trennt  (B.  9,  592).  Weitere  Naphta- 
lindisultosäuren  wurden  durch  Sulfirung  der  Naphtalirunonosulfosäuren,  durch 
Oxydation  von  Thionaphtolsulfosäuren,  aus  den  Naphtylamindisulfosäuren 
u.  a.  m.  erhalten;  nach  ähnlichen  indirecten  Methoden  wurden  auch  eine 
Reihe  isomerer  Naphtalintrisulf'osäuren  dargestellt  (B.  24,  R.  654,  707,  715; 
27,  R.  81;  Proc.  126,  168).  Chlor  naphtalinsul  fo säuren  sind  tl  1 ei  I S durch  Sul- 
tiren  der  Chlornaphtaline,  tlieils  aus  den  Naphtylaminsulfosäuren  durch  Er- 
satz der  NH2  Gruppe  durch  Halogen  erhalten  werden  (B.  24,  R.  658,  707  u.f. ; 
-’b  2479;  Ch.  Z.  1895,  1114).  Nitronaphtalinsulfosäuren  werden  durch  Sulfiren 
der  Nitronaphtaline  oder  Nitriren  der  Sulfosäurechloride  gewonnen  (B.  26, 
R.  536). 


Naphtylaminsulfosäuren  sind  zum  Theil  technisch  wich- 
tig’, indem  sie  mit  Tetrazokörpern  der  Benzidinreihe  combinirt 
werthvolle  Farbstoffe  liefern: 


a)  a-Naphtylamin  mit  übersch.  conc.  S04H2  bei  130°  behandelt, 
liefert  zunächst  1,4-Naphtylaininsulfosäure,  Naplition säure,  die  auch 
aus  Nitronaphtalin  mit  Ammoniumsulfit  durch  gleichzeitige  Reduction 
und  Sulfirung  entsteht  (Ch.  Z.  1895,  1114);  die  Säure  krystallisirt  mit 
1 2HoO,  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  Na- Salz  C10H6(NH2)SO3N«a  -{- 
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4H20;  mit  der  Tetrazoverbindung'  des  Benzidins  combinirt  bildet  sie 
das  Congoroth.  ' 

Bei  längerem  Erwärmen  von  a-Naphtylamin  mit  S04H2  auf  130° 
entsteht  statt  der  1,4-Säure  die  ljö-Naphtylauiinäulfosäure,  Naphtalidinsäure , 
und  auch  diese  weicht  schlieslich  der  i,6-S  äu  r e (B.  26,  R.  534).  1,8-  oder 

peri-Xaplitylaniinsulfosäure  entsteht  aus  der  peri-Nitrosulfosäure.  Derivate 
der  l,8-Säure  zeigen  Neigung  zur  Wassferabspaltung,  indem  sich  sog. 

Sultame  bilden,  z.  B.:  (sosH^CjoH^^j,  l,8-Naphtsultam-2,4-disulfosäure, 


•(so3h)3Ci0h3<^  ",  1,8-Naplitsultamtrisulfosäure  (B.  27,  2137).  Durch  Verschmel- 

N H 

zen  dieser  Sultame  mit  Kali  erhält  man  peri-Amidonaphtolderivate  (B.  28, 

R.  636). 

b)  Durch  Sulfirung'  von  /^-Naphtylamin  entstehen  je  nach  der 
angewandten  Temperatur  vier  verschiedene  isomere  /?-Naphtvl- 
n m insulfosäure n (A.  275,  262) : 


so3h 


so3h 


■so8h 


so3h- 


N H_>  NH  2 NH» 

«-Säure,  /J-Säure,  F-  oder  <5-Säure 

(Badische  Säure)  (Brönner’sclie  Sre) 


NH» 

y-Säure, 


(Dalil’sclie  Säure). 

welche  auch  aus  den  entsprechenden  Naphtolsulfosäuren  (S.  399) 
mit  NH3  gewonnen  werden.  Werthvoll  sind  besonders  die  ß-  und 
die  F-  oder  d-Säure,  welche  mit  o-Tetrazoditolyl  combinirt  schöne 
rotlie,  blaustichige  Farbstoffe  liefern.  Technisch  wichtig  sind  ferner 

noch  einige  ß-N a p h t y 1 a m i n di s u 1 f o s ä u reu: 

so3n  so3h  so3h 

>sH  —— — “ 

HOsS— ; ■— 


■ so3h 


HO;.S  ■ 


NH» 

Amidosulfosäure  G. 
(B.  ‘24,  R.  716) 


NH» 

Amidosulfosäure  R. 
(B.  *24,  R.  707) 


NH» 

^-Amidosulfosäure. 
(B.  ‘24,  R.  715). 


Uebor  weitere  /^-Naphtylaminpolysulfosänren  s.  B.  27,  1193.  In  den- 
jenigen /j-Naphtylaminsulfosäuren,  welche  eine  Sulfogruppe  in  m-Stellung 
zur  N II, > Gruppe  enthalten,  wird  beim  Erhitzen  mit  Aminen  die  Sulfogruppe 
leicht  durch  den  Aminrest  ersetzt  (B.  28,  R.  311). 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Naphtionsäure  (s.  o.) 
entsteht  : 1,4-I)iazonaphtalinsnlfosäure,  Diazonaphtionsäure  Ci0h6<[®  "Nj>o,  welche 

durch  Paarung’  mit  a-Naphtol  den  Farbstoff  R o c c e 1 i n,  mit  a-Naphtol-a-sul- 
fosäure  das  Azorubin  S liefert.  Durch  Paarung  verschiedener  Azona- 


plitalindiazosulfosäure,  wie  CioH7,N2.CioHr,<C)gQ22>o  mit  Naphtolsulfosäuren  ent 
stehen  Azosch warzfarbstoffe,  wie  Naph  t. o 1 s c h w a r z , \\  o 1 1 s c h w a r z u.a. 

8)  N a phtalinsulfi  n s äu  r e n entstehen  durch  Reduction  der  Sulto- 
säurechloride:  a-Naphtalinsulflnsäuro  CjftII7.SO.jH,  Schnip.  84 ü,  /i-S  a u r e, 
Sch  mp.  105°  (B.  26,  R.  271),  und  verhalten  sich  ganz  ähnlich  wie  die  Benzol- 
sulfinsäuren  (S.  125)  (B.  25,  230). 


9)  Naphtole : Die  Oxyderivate  des  Naphtalins  oder  Naphtole 
zeigen  im  Allgemeinen  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die  Phenole,  je- 
doch ist  die  Hydroxylgruppe  in  den  ersteren  leichter  beweglich; 
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mit  Ammoniak  erhitzt  bilden  sie  glatt  Naphtylamin©.  Auch  tritt 
die  Ester-  und  Aetherbildung  (B.  15,  1427)  hei  den  Naphtolen  leichter 
ein  als  hei  den  Phenolen.  Naphtole  finden  sich  im  Steinkohlentheer 
(A.  22 7,  143). 

a-Naphtol  C10Hrcc-OH,  Schmp.  94°,  Sdep.  278—280°,  entsteht  aus- 
a-Naphtalinsulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Kali,  und  aus  a-Naphtvl- 
atnin  mittelst  der  Diazoverbindung.  Bemerkenswerth  ist  seine  Bil- 
dung durch  Erhitzen  von  Phenylisocrotonsäure  (S.  388).  a-Naphtol 
ist  auch  in  heissem  Wasser  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  ki ystallisirt  in  g'länzenden  Nadeln,  riecht  phenolartig' 
und  ist  leicht  flüchtig.  Eisenchlorid  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung- 
violette Flocken  von  Dinaphtol  (C10H6OH)2;  mit  salpetriger  Säure 
entstehen  2,1-  und  4,i-Nitrosonaphtol  (S.  403);  Chlor  in  eisessigsaurer 
Lösung’  liefert  verschiedene  gechlorte  Naphtole  und  Ketohydro- 
naphtaline;  C103K  und  HCl  gicht  Dichlornaphtochinon  (A.  152,  301); 
Beduction  mit  Na  und  Alkohol  führt  in  ar-Tetrahydronaphtol  (S.  409) 
über,  Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung’  spaltet  zu  Car- 
bophenylg’lyoxylsäure  (S.  388).  Acet Verbindung  C10H7-a-OC2H3O, 
Schmp.  46°. 

^-Naphtol  C10Hr/?-OH,  Schmp.  122°,  Sdep.  286°,  aus  0-Naphtalin- 
sulfosäure  oder  ^-Naphtylamin  gewonnen,  ist  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich,  krystallisirt  in  Blättchen.  Die  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  grün  gefärbt  und  scheidet  dann  ebenfalls  ein  Di- 
naphtol aus.  Mit  salpetriger  Säure  bildet  ß-Naphtol  1,2-Nitroso- 
naphtol  (S.  403).  Ace t Verbindung  C10H7-/?-OC2H3O,  Schmp.  46°. 

Naphtolalkyläthe  r entstehen  aus  den  Naphtolen  beim  Erhitzen 
mit  Alkoholen  und  Salzsäure  auf  150°  (B.  15,  1427).  a-Aaphtolaethyliitlier, 
Sdep.  277°.  /J-Naplitolmetliyliitlier  und  a-Aetliylätlier  werden  unter  den 
Namen  Jara-Jara  und  Nerolin  als  Parfümeriemittel  in  den  Handel 
gebracht  (B.  26,  2706),  a-  und  /bDinaphtyliitlier,  Schmp.  110°  und  106° 
(B.  18,  1840;  14,  195). 

Homologe  Naphtole,  wie  2,1-  und  3,1-Metliylnaphtol  C10H6(CH3) 
OH,  Schmp.  80°  und  92-Q,  sind  aus  Phenyl-a-  und  -//-methylisocrotonsäure 
gewonnen  worden  (A.  255,  272).  i,-i-Diiuethyl-3-uaplitol  C1()H5(CH3)2OH,  Schmp. 
136",  entsteht  aus  Santonin  (S.  430)  (B.  28,  K.  116,  619). 

Substituirte  Naphtole:  Substituirte  a-Napntole  werden 
auf  synthetischem  Wege  aus  substituirten  Phenylisocrotonsäuren 
erhalten  (vgl.  B.  26,  R.  537).  Im  übrigen  werden  sie  nach  ähnlichen 
Methoden  gewannen  wie  die  substituirten  Phenole  (S.  135). 

a)  Nitr onaphtole:  4,1-Nitronaplitol  C10H6[4](NO2)[i]OH,  Schmp.  164°, 
2,1-Nitronaphtol  C10H6[2]NO2[i]OH,  Schmp.  195°,  entstehen  durch  Oxydation 
von  4,1-  bez.  2,1-Nitrosonaphtol  (S.  403)  mit  Forrideyankalium  oder  Salpeter- 
säure (ß.  25,  973),  oder  durch  Kochen  der  entsprechenden  Nitronaphtylamine 
mit  Kalilösung.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  aut  diese  Nitro- 
naphtole,  oder  auf  Naphtaliu-a-sulfos’  Naphtylamin,  a-Naphtoldisulfo- 


398 


Amidonaphtole.  Azonaphtole. 


säure  (A.152,  299)  entsteht:  2,4-IHnitro-a-nnphtol,  Schmp.  138u.  Es  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aetlier,  zerlegt  kohlensaure 
Alkalien  und  bildet  mit  1 Aequ.  der  Basen  gelbe  Salze,  die  Seide  schön 
goldgelb  färben.  Das  Natriumsalz  CjoH^NO-j^ONa  + IDO  findet  in  der 
Färberei  als  Naphtalin  gelb  oder  Martiusgelb  Anwendung,  dient  auch 
häufig  zum  Färben  von  Nahrungsmitteln.  Das  Kaliumsalz  der  D i nitro  - 

naphtolsufosäure  Ci0H4(Noa)i^gj°o3K  (B.  24-,  II.  709),  welche  durch  Ni- 

triren  von  Naplitoltrisulfosäure  gewonnen  wird,  bildet  das  Naplltolgelb. 
'Trinitro-a-naphtol,  Schmp.  177°. 

Durch  Oxydation  von  a-Nitroso-/?-naphtol  (S.  403),  oder  aus  Nitro- 
ß-naphtylamin  mit  Kali  entsteht  a-Nitro-/?-iiaplitol,  Sclimp.  103°.  Andere 
Nitro-/?-naphtole  und  -naphtoläther  s.  B.  25,  2079,  R.  670. 

b)  Amidonaphtole:  werden  durch  Reduction  von  Nitronaphtolen, 
aus  Dioxynaphtalinen  mit  NII3,  durch  Spaltung  von  Naphtolazoverbindungen 
(s.  n.)  u.  a.  m.  gewonnen;  1,4-Amidonaphtol  C10H(;(NH2).OH,  durch  Reduc- 
tion von  1,4-Nitronaphtol  oder  Spaltung  von  a-Naphtolorange  ClöH6(OH)N2. 
€6H4S03H  (s.  u.)  erhalten,  ist  sehr  unbeständig,  giebt  durch  Oxydation 
«-Naphtochinon.  Aethyläther  C4oHc(OC2H5)NH2,  Schmp.  96°,  i-Acet- 
amino-i-naphtolaethy läther,  Naphtacetin , Schmp.  189°  (B.  25,  3059). 
2-Amido-a-naphtol,  aus  2,1-Nitronaphtol,  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Imido- 

..NH  ^jNH  . 

oxynaphtalin  oder  ß-Naphttfehinonimid  c10H(ix^i  oder  c10He^  (S.  404),  das 

sich  in  violetten  Häutchen  abscheidet,  mit  Carbonsäuren  u.  s.  w.  bildet 
2,i-Amidonaphtol  Anhydrobasen  oder  Naphtoxazole  (vgl.  S.  141  u.  B.  25, 
3430). 

l-Ainido-^-naplitol,  durch  Reduction  von  l-Nitro-  oder  Nitroso-/3-naphtol 
oder  Spaltung  von  ß-Naphtolorange  (s.  u.)  erhalten,  giebt  durch  Oxydation 
/7-Naphtochinon.  2,3-Amidonaphtol,  Schmp.  234°,  entsteht  aus  2,8-Dioxy- 
naphtalin  mit  conc.  Ammoniak  bei  135 — 140°  (B.  27,  763). 

c)  Azonaphtole:  Die  Naphtole  lassen  sich  mit  allen  Diazoverbin- 
dungen leicht  zu  Azokörpern  zusammensetzen.  Die  «-Naphtole  nehmen 
die  Diazogruppe  sowohl  in  Para-(4-)  als  in  die  Ortho-(2-)  Stellung  auf,  so- 
dass  schliesslich  Disazoverbindungen  erhalten  worden ; bei  den  /LNaphtolen 
tritt  die  Diazogruppe  nur  in  die  der  OH  Gruppe  benachbarte  a-Stellung: 


on 


on 


— 


OH 

- n:nc6h5 


- OH 


n:nc6h5 
oh 


n:nc6h6  n:nc6h6 

«-Naphtol  1-Naphtol-  l-Naphtol-2,4-  /5-Naphtol 
4-azobenzol  disazobenzol, 

Schmp.  193°  u.  Z. 


2-Naphtol- 

1-azobenzol. 


Dieselben  Substanzen  gewinnt  man  auch  durch  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  auf  die  NaphtocJiinonc  (S.  403).  Das  a-Naphtochiuon- 
phenylhydrazon  ist  identisch  mit  i-Naphtol-4-azobenzol ; aus  /LNaphtochinon 
mit  Phenylhydrazin  erhält  man  einen  Körper,  der  wahrscheinlich  das  aus 
«-Naphtol  direct  nicht  darstellbare  l->ai>htol-2-azobenzol,  Schmp.  128°,  ist, 
da  er  durch  Diazobenzolchlorid  in  das  i-Naphtol-2,4-disazobenzol  übei  gefühlt 
wird,  und  auch  durch  sein  sonstiges  Verhalten  die  Annahme  einer  Hydio* 
xylgruppe  rechtfertigt  (B.  24,  1592;  28,  2414). 

Die  Naphtolazofarbstoffe  haben  für  die  Farbstoffindustrie  grosse  Be- 
deutung gewonnen.  Sie  werdefn  fast  ausschliesslich  in  1 orm  ihrei  Sulto- 


Naphtolsulfosäuren. 


399 


säuren  angewandt,  welche  1)  durch  Combination  der  Naphtole  mit  Diazo- 
sulfosäuren  gewonnen  werden,  wie  a-Naplitoloraiige  OH[ijG^oH6[4].N9.C0H4. 
S03H,  ^-Naphtolorange  OH{>]CloH0[i]N2C6H4SO8H,  Boccellln  OH|>]C10H6[i]N* 
OioH6.S03H,  Biebricher  Scharlach  OH[2]C1oH6[i]N2C0H8(SOsH)N2C0H4SO3H“ 
.aus  a-  bez.  ß-Naphtol  mit  Diazobenzolsulfosäure,  Diazonaphtabnsulfosäure 
und  Sulfobenzolazobenzolsulfosäure ; 2)  durch  Combination  von  Diazosalzen 
mit  Naphtolsulfosäuren  entstehen. 

Durch  Reduction  der  Azonaphtole  entstehen  Amidonaphtole  neben 
Aminen.  Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  der  Benzolazo-p-naphtoläther 
hei  der  Reduction  mit  SnCl2:  sie  liefern  2-Anilido-i,4-amidonaphtol- 
iither  CioH5(OR)(NH2)(NHC6H5);  der  Anilinrest  wandert  also  in  den  Kern 
(B.  25,  1013). 

d)  Naphtolsulfosäuren  sind  in  grosser  Anzahl  dargestellt 
und  in  die  Technik  eingeführt  worden.  Sie  bieten  ihren  Dar- 
stellungsweisen und  ihrem  Verhalten  nach  gegenüber  den  Phenol- 
sulfosäuren  (S.  144)  im  Wesentlichen  nichts  Neues;  im  Folgenden 
wird  daher  nur  eine  Uebersicht  über  die  technisch  wichtigen  Ver- 
treter dieser  Gruppe  gegeben1): 


a-Naphtolmonosulfosäuren 

€10H6OH.SO3H 

1 2 S chäff  er’sche  a-Säure 

A.  152,  293. 

1 3 B.  2G,  R.  31. 

1 4 Neville  u.  Win th  er- 

sehe Säure,  B.  24.  3157; 
27,  3458;  A.  273.  102. 

1 5 L-Säure,  A.  247,  343. 

1 7 B.  22,  993. 

l 8 Schölllcopf’sche  Sre, 

A.  247,  306 ; B.  23,  3088. 


a-Naphtoldisulfosäuren 

C10H5OH.SO3H.SO3H 


1 2 

1 2 

1 3 

1 4 

1 4 

1 4 


4 Disulfosäure  für 
Martiusyelb  S.398. 

7 B.  25,  H00. 

8 «-Disulfosäure, 

B.  22,  3227. 

6 D.  R.  P.  41957. 

7 B.  24,  R.  709.  . 

3 Disulfosäure  S, 

B.  23,  3090. 


a-Naphtoltrisulfosäuren 

€10H4OH.SO3H.SO3H.SO3H 

1 2 4 7 Sulfosäure 

f.  Naphtol- 
yelb  (S.398). 
1 3 6 8 Sulfosre  f. 

Ohromotrop 
B.24,  R.  485. 


ß- N aph  t o 1 m o n o s ulf  o s ä u r e n 
OH  S03H 

2 6 S chäff  er’sche  /?-Säure, 

A.  152,  296. 

8 Croce'in säure,  B.  22,  453;  24. 
R.  654. 

5 y-Monosulfosäure,  B.  22, 

R.  336. 

7 F-  oder  ASäure  (vgl.  S.  394), 
B 20,  1426;  22,  724. 


2 

2 

2 


ß - N a p h t o 1 d i s u 1 f o s ä u r e n 

OH  S03H  S03H 
2 3 6 R-Süure,  B.  22,  396. 

237  <5-Disulfosäure,  B.  20, 


2906. 

2 4 8 Disulfosäure  C. 

B.  20,  R.  259. 

2 6 8 G-Siiure,  B.  24,  R.  707. 


ß - N a p li  t o 1 1 r i s u 1 f o s ä u r e n 

OH  so3ii  so3h  so3h 

2 3 6 8 B.  IG,  462. 

(Andere  /FNaphtoltrisulfosäuren 
s.  B.  27,  1207,  1209.) 


Von  diesen  Säuren  finden  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  haupt- 
sächlich die  Säure  von  Neville  und  Winther,  welche  der Naphtionsäure 


-1)  Vgl.  Nietzki:  Organische  Farbstoffe. 
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(S.  395)  entspricht  und  am  reinsten  aus  a-Naphtylcarbonat  mit  conc.  ILSO4 
gewonnen  wird,  ferner  die  R- Säure  und  die  G- Säure  Anwendung,  die  mit 
Benzol-  und  Naphtalindiazosalzen  eine  Reihe  von  Bonceau-  und  Bordeaux- 
farbstotfen  der  verschiedensten  N üancen  erzeugen.  Von  denjenigen  Na- 
phtolsulfosäuren,  welche  eine  OH-  und  S03H  Gruppe  in  l ,8-  oder  Peristelluug- 
enthalterr,  leiten  sich  lactonartige  Anhydride  ab,  sog.  S ul  tone  (vgl.  Sul- 

i , Sclnnp.  154°,  Sdep.  über  360°,  ent- 

steht  durch  Zersetzen  der  Diazoverbindung  der  Perinaphtylaminsulfosäure. 
In  heissen  Alkalien  löst  sich  das  Sulton  zu  Salzen  der  Perinaphtolsulfo- 
säure.  Sultone  sind  ferner  von  1,3,8-  und  1,4,8-Naplitoldi-  und  i,3, 6,8-tri— 
sulfosäure  erhalten  worden. 


tarne  S.  396).  Xaphtsnlton  c10H6 


|LU 

l[8] 


e)  Amidonaphtolsulfosäuren  entstehen  durch  reductive  Spal- 
tung der  Azoverbindungen  von  Naphtolsulfosäuren,  ferner  aus  Nitrosona- 
phtolen  durch  Reduction  und  Sulfurirung,  welche  beiden  Processe  man 
gemeinsam' bewirken  kann  durch  Behandlung  der  Nitrosonaphtole  mit  schwef- 
liger Säure  (B.  27,  23,  3050);  aus  i,2-Nitrosonaphtol  entsteht  so  1,2,4-Amido- 
naphtolsulfosäure  C10I I5[  l]  NH 2[2] O H [4 ] SÖ3II ; die  isomere  2,1,4-Säure  C1()IIs[l] 
0H[2]NH2[4]S03H  bildet  durch  Oxydation  schon  an  der  Luft  Iinidooxy- 

naph talinsulfosäure  soyH.cioii/"  i , einen  schwarzvioletten,  seifen- und  licht- 


echten Farbstoff  (B.  25,  1400;  26,1279).  Die  2,i,ß-S  äure  C1qH5[i]OH[2] 
NH2[<;]S03H  ist  unter  den  Namen  Eikonogen  als  photographischer  Ent- 
wickler bekannt.  Farbtechnisch  wichtig  sind:  die  2-A  m id  o-s-n  a p h t ol- 
6-sulfosäure  G.  (B.  25,  R.  830)  und  die  l-A  m i d o -8- n a p h t o 1- 3,G- 
disulfosäure  H.  (B.  26,  R.  460,  917). 


f)  Dioxynaptaline:  Von  den  zehn  möglichen  isomeren  Dioxyna- 
phtalinen  sind  neun  bekannt.  Hervorzuheben  sind  die  durch  Reduction 
der  Naphtochinone  entstehenden  Hydronaphtoehinone:  ^-Hydronnphtochinoi* 
Ci0Hr)[l,2](OH)2,  Schmp.  gegen . 60°,  wird  aus  /LNaplitochinon  (S.  402) 
durch  Kochen  mit  schwefliger  Säure  erhalten,  wirkt  starkätzend,  löst  sich 
in  Alkalien  mit  gelber  Farbe,  die  an  der  Luft  intensiv  grün  wird.  a-Hy- 
droiiaplitociiinon  CjqH(![  i,4](OH)2,  Schmp.  178°,  entsteht  aus  a-Naphtochinon 
durch  Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phosphor,  oder  Zink  und  Salzsäure, 
durch  Chromsäure  wird  es  leicht  wieder  zu  a-Naphtochinon  oxydirt.  2,3-l)i- 
oxynapiitalin,  Schmp.  216°  I B.  27,  762).  Vgl.  ferner  A.  247,  856 ; B.  23,  519u.a. 

g) Trioxynaphtaline  sind  das  a-  und  /i-Hydrojuglon,  die  sich  in 
den  grünen  Schalen  unreifer  Wallnüsse  von  Juglans  regia  finden  (B.  18, 
463,2567).  a-Hydrojuglon  CioHr,[l,4,5](OH)3,  Schmp.  169°,  entsteht  auch 
durch  Reduction  von  Juglon  (S.  402),  zu  welchem  es  sich  in  Lösung  an 
der  Luft  schnell  wieder  oxydirt.  Beim  Destilliren  verwandelt  es  sich  in 
/?-Ilydro.jnglon,  Schmp.  97°,  das  sich  nicht  zu  Juglon  oxydiren  lässt,  aber 
durch  alkohol.  Salzsäure  wieder  in  die  a- Verbindung  zurückgeführt  wird. 


h)  Thionaphtole  werden  durch  Reduction  von  Naplitalinsulfo- 
säurechloriden  oder  aus  den  Diazonaphtalinen  (vgl.  S.  90,  145)  gewonnen. 
Tliionaphtol,  Naphtylmercaptan  Ci0II7.SII,  a-  flüssig,  Sdep.  286°,  ß- 
Schmp.  81°,  Sdep.  286°  (B.  22,821;  23,  R.  327).  Das  Bleisalz  (CipHr 
/LSjgl'b  giebt  mit  Brombenzol  erhitzt  l>Iienyl-/?-iinphtylsulfld,  Schmp.  51® 
(B.  24,  2266);  durch  Erhitzen  der  Naplitylbleimercaptide  für  sich  sind  ver- 
schiedene IMnaphtylsnlflde  dargestellt  worden,  die  sich  auch  nach  anderen 
Methoden  gewinnen  lassen  (B.  26,  2816).  Durch  Einwirkung  von  Chlor- 


Naphtoehinone. 


401 


Schwefel  auf  /?-Naphtol  erhält  man  Dioxydinaphtylsulfid  S(C10H6.OH)2,  Sclmip. 
211°,  das  sieli  leicht,  oxydiren  lässt  au  einer  -De/? y ch’o verbind uno-;  s<-ck>h6o 

«H)f  L f.  U%Tit  z"'eik“'"chi"»“  B-  335). 

10)  Chinone:  Dem  Benzoparachinon  entspricht  das  *i,4-  oder 
a-Naphtochinon,  dem  Orthochinon  der  Benzolreihe,  das  nur  in  Form 
einiger  Derivate  bekannt  ist  (S.  155),  das  1,2-  oder  /FNaphtochinon. 

Für  die  Constitution  der  1,4-  oder  a-Chinone  gelten  dieselben 
Beti Achtungen,  welche  S.  156  bei  den  Benzochinonen  entwickelt 
wurden : 


a-Naplitocliinon  O=[i]C10H6[4]=O  oder  C10H6^?  , Schmp.  125 0,  kry- 

stallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Tafeln,  die  schon  unter  100°  subli- 
miren.  Es  besitzt  den  eigenthümlichen  Chinongeruch  und  ist  leicht 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Es  entsteht  1)  durch  Oxydation  von 
Naphtalin  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung;  2)  leichter  gewinnt 
man  es  durch  Oxydation  von  1,4-Diamido-  oder  1,4-Dioxvnaphtalin, 
von  1,4- Amidon ap hto l (A.  280,  70),  «-Naphtylamin  u.  a.  mit  Natrium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  (B.  20,  2283).  3)  Benzolazonaphtol  wird 
durch  Pb02  und  Schwefelsäure  in  der  Kälte  in  Diazobenzolsulfat 
und  a-Naphtochinon  zerlegt  (B.  24-,  R.  733). 

Durch  Salpetersäure  wird  a-Naphtochinon  zuPhtalsäure  oxv- 
dirt,  durch  Keduction  bildet  es  a-Hydronaphtochinon.  lieber  Ver- 
bindungen mit  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  s.  bei  den  stick- 
stoffhaltigen Chinonabkömmlingen  (S.  408). 


Substit  uirte  a-Nap  hto  chinone:  a)  a-Naphtochinon  addirt  zwei 
Atome  Chlor  oder  Brom,  die  Additionsproducte  spalten  leicht  HCl  und  HBr 
ab  und  geben  /?-(lilor-  und  /9-Urom-a-naplitochinon,  Schmp.  117°  und  130°. 
Durch  unterchlorige  Säure  wird  a-Naphtochinon  in  Diketotetrahi/drona- 

phtylenoxyd  c6h^^  j umgewandelt,  das  unter  Spaltung  der  Ae- 

thylenoxydbindung  leicht  die  Elemente  von  TJ20,  HCl  und  NH2C8H5  auf- 
nimmt; die  primären  Additionsproducte  erleiden  leicht  die  verschiedensten 
Umformungen  und  liefern:  Oxynaphtochinon , Chlor oxynaphtochinon, 
Amlidooxynaphtochinon , Oxynaplitochinonanil  und  andere  Körper; 
vgl.  B.  25,  3599. 

b)  Am  i d ode  ri  vate  : Mit  primären  Aminen  erhitzt  liefert  a-Naphto- 
chinon, Alkyl-  oder  Alphylamidonaphtochinone:  2-AiiHido-a-naphtocliinon 

^loM502[2]NHCeHß,  rothe  Nadeln,  Schmp.  191°.  Das  2-Amido-a-ijaplitocliinon, 
Schmp.  203°,  wird  neben  dem  isomeren  Oxy-a-naphtochinonimid  aus  Amido- 
a-naphtochinonimid  (S.  404)  durch  Kochen  mit  Wasser  gewonnen  (B.  27, 
3337 ; vgl.  B.  28,  348). 

c)  Oxynaph  tochiuo  ne  : s-Oxy-a-nnphtocliinon,  Naphtalinsäure 

CiüH502[2]OH,  Schmp.  gegen  188°,  entsteht  durch  Kochen  von  Anilido- 

Riehter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl.  26 
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naphtochinon  (s.  o.)  mit  verdünnter  Natronlauge  oder  von  Oxynaphtochinon- 
anil  (S.  404)  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure.  Jodoxynaplitochinoii,  Jodna- 
phtalinsäure  C-|0H4O2[2]OH[8]J,  durch  Jodiren  von  Naphtalinsäure  (B.  28, 
348).  Die  o-Oxy-  und  o-Amidonaphtochinonderivate  (vgl.  auch  die  ent- 
sprechenden Naplitochinonanile  S.  404)  liefern  mit  o-Diaminen  und  o-Oxv- 
aminen  leicht  Farbstoffe  der  Paroxazin-  und  Paradiazinreihe.  (s.  d.  und 
B.  28,  353). 

5-Oxy-a-naphtochinon,  Juglon,  gelbe  Nadeln,  Sclimp.  150  — 155°  u.  Zers., 
entsteht  durch  Oxydation  von  a-Hvdrojuglon  (S.  400)  mit  Eisenchlorid,  wird 
auch  durch  Oxydation  von  i,5-Dioxynaphtalin  mit  Chromsäure  gewonnen 
(B.  20,  934).  Ist  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  löslich.  Durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  entsteht  Dinitrooxyphtalsäure,  Juglonsäure  (B.  19,  164). 

Oxyjuglon,  Dio  xy-«-naphtochinon,  Schmp.  220°  u.  Zers.,  entsteht 
durch  Oxydation  der  alkalischen  Juglonlösung  an  der  Luft.  Ein  isomeres 
5, 6-I)ioxy-a- naphtochinon,  Naphtalizarin  oder  Naphtazariii  genannt,  entsteht 
aus  verschiedenen  a-Dinitronaphtalinen  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefel- 
säure unter  Zusatz  reducirender  Agentien  (B.  27,  3462,  E.  959;  A.  286,  26). 
Es  entspricht  dem  Alizarin  (S.  423)  und  ist  ein  werthvoller  Beizenfarbstoff. 
Ein  2,3-Dioxy-a-naphtochinou  ist  wahrscheinlich  das  sog.  Isonapldazarin , 
das  aus  /^-Naphtochinon  durch  wenig  Chlorkalklösung,  sowie  aus  2,3-Oxy- 
anilido-a-naphtochinon  (s.  o.)  durch  Erhitzen  mit  Brom  erhalten  wird  (B.  25, 
409,3606).  Ein  homologes  Dioxynaphtochinon  ist  die  Carminsäure,  der  Farb- 
stoff der  Cochenille,  die  als  B-Methyl-2,G-dioxy-a-napJitochinon  aufgefasst 
wird  (S.  431). 

/UNaphtocliinon  C10Hc[i,2]O2  entstellt  durch  Oxydation  von 
ß-Aniido-a-naphtol  (S.  398)  am  besten  mit  Eisenchlorid  (B.  17,  R.  531; 
21,  3472).  Es  bildet  rothe  Nadeln,  die  sich  bei  115—120°  zersetzen, 
ist  im  Gegensatz  zu  den  Para chinonen  geruchlos  und  nicht  flüchtig; 
es  gleicht  dem  Anthrachinon  (S.  421)  und  mehr  noch  dem  Plien- 
anthrenchinon  (S.  411),  indem  es  wie  letzteres  die  Reactionen 

/CH=CH 

eines  Orthodiketons  zeigt:  CeH*  ^ . 

Mit  zwei  Atomen  Chlor  und  Brom  bildet  es  wie  a-Naphtochinon 
Additionsproducte,  die  durch  Halogenwasserstoffabspaltung  Chlor-  und  llroin- 
/?-naplitochinon  bilden.  Durch  wenig  Chlorkalklösung  wird  aus  /3-Naphto- 
chinon  neben  verschiedenen  andern  Producten  (A.  286,  59):  Isonaphtazariu, 
ein  Dioxy-a-naplitocliinon,  gewonnen;  eine  derartige  Umlagerung  von -l-Oxy- 
oder  4-Amido-/?-naphtochinonderivaten  in  Oxy-a-naphtochinonderivate  ist  eine 
häufiger  beobachtete  Erscheinung  (vgl.  Oxy-a-naplitochinonanil  S.  404). 
Durch  Ueberscliuss  von  Chlorkalk  wird  /J-Naphtoehinon  unter  Ringspaltung 
in  o-Phenylglycerincarbonsäurelacton  übergeführt  (8.  389).  Aehnlich  wird 
das  durch  Nitriren  von  /?-Naphtochinon  gewonnene  3->itro-l,2-naplitochlnon, 
Schmp.  158°,  durch  Behandlung  mit  Chlor  und  Wasser  in  o-Diderivate  des 
Benzols  gespalten  (S.  389);  dagegen  erleidet  das  8,4-Dichlor-i,2-nnphtocliinoii 
durch  Alkali  zunächst  Umlagerung  in  Diehlorindenoxycarbonsäure  (S.  390). 
Durch  Permanganat  wird  /^-Naphtochinon  zu  Phtalsäure  oxydirt,  durch 
schweflige  Säure  zu  /?-Naphtohydrochinon  (S.  400),  durch  HJ-Säuro  /9-Naphtol 
reducirt  (B.  26,  R.  586). 


Nitrosonaphtole. 
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Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Naphtochinone. 

1)  Naphtochinonphenylhydrazone:  Ungleich  den  Benzochi- 
xionen  (S.  156)  bilden  sowohl  «-  als  0-Naphtochinon  mit  Phenylhydrazin 
Phenylhydrazone  (B.  28,  2414),  die  jedoch  wahrscheinlich  als  Azo- 
-naphtole  aufzufassen  sind  (vgl.  S.  398). 

2)  Nitrosonaphtole,  Naphtochinonoxime:  Durch  Kochen  mit 
Hydroxylaminchlorhydrat  in  alkoholischer  Lösung  bilden  a-  und  /7-Naphto- 
•chinon  Naphtochinonoxime,  welche  auch  aus  den  beiden  Naphtolen  durch 
Einviikung  von  salpetriger  Säure  entstehen  und  daher  auch  als  Nitroso- 
naphtole aufgefasst  werden  können:  C10He(O)(NOH)  oder  C10HG(OH)(NO) 
(vgl.  Nitrosophenole  S.  139).  Es  entstehen  so  drei  isomere  Verbindungen. 
<leren  genetische  Beziehungen  durch  das  folgende  Schema  ausgedrückt  sind: 
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Alle  drei  Isomeren  sind  schwache  Säuren.  Durch  Oxydation  geben 
sie  die  entsprechenden  Nitronaphtole  (S.  397). 

a-Nitroso-a-naplitol,  a-Naphtochinonoxim,  Schmp.  190°,  und  /7-Nitroso- 
«-naplitol,  /?-Naphtochinonoxim,  Schmp.  152°,  sind  farblose  Verbindungen ; das 
/LNaphtochinonoxim  wird  am  besten  aus  i-Oxy-2-naphtoesäure  (S.405)  mit 
salpetriger  Säure,  unter  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  (B.  26,  1280), 
gewonnen.  a-Nitroso-^-naphtol,  gelbbraune  Prismen,  Schmp.  1 06 fällt  ver- 
schiedene Metalle  aus  ihren  Salzen  und  kann  zur  Trennung  des  Nickels 
vom  Kobalt,  des  Eisens  vom  Aluminium,  ferner  zur  Bestimmung  des  Kupfers 
dienen  (B.  18,  2728;  20,  283).  Das  Eisensalz  der  aus  Schaffer 'scher  /i-Na- 
phtolsulfosäure  (S.  399)  mit  N2Og  gewonnenen  a-NitrosoyJ-naphtolsulfo  säure 
C10H5(SO3H)O(NOH)  ist  der  Wollfarbstoff  Naphtolgrün  (B.  24,  3741). 

Die  Aether  der  Nitrosonaphtole,  die  aus  den  Silbersalzen  mit  Jod- 
alkyl und  zum  Theil  auch  aus  den  Chinonen  mit  Alkylhydroxylamin 
gewonnen  werden  (B.  18,  571,  2225),  geben  bei  der  Keduction  Amidona- 
phtole,  ein  Beweis  für  die  „Oximformel“  (S.  140)  der  sog’.  Nitrosonaphtole. 

a-Naplitocliinondioxim  C1qH,;-1,4-(NOH)2,  Schmp.  207°,  entsteht  aus  a-Ni- 
troso-a-naphtol  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  (B.  21,  433). 

/?-Naphtocliiiiondioxiin  C]0Hg-i,2-(NOH)2,  Schmp.  149°,  entsteht  sowohl 
aus  ß,a-  als  auch  aus  a,/?-Nitrosonaphtol  mit  HCl-Hydroxylamin  (B.  17, 
2064,  2582). ' Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  bildet  es  nach  Art  der  Glyoxime 
ein  Anhydrid  c10h0|^]^7>o  , Schmp.  78°,  das  man  als  Naphtofurazan 
bezeichnen  kann  (vgl.  I,  321).  Durch  Keduction  der  Naphtochinondioxime 
entstehen  Naphtylendiamine  (S.  393). 

3)  Naphtochinonchlorimide  (vgl.  S.  161):  Die  Naphtochinon- 
monochlorimide  werden  aus  Amidonaphtolen,  die  Dichlorimide  aus  Naphty- 
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lendiaminen  mit  Chlorkalklösung  gewonnen  (B.  27,  238);  sie  gleichen  den? 
Benzoghinonchlorimiden,  zeigen  jedoch  nicht  dieselben  Farbstoffconden- 
densationen  wie  jene  (B.  27,  242):  a-Xaplitocliinonclilorimid  Ci0H6[i.4](NCl)O7 
Schmp.  109°.  a-Xaphtocliinondichlorimid  CjßH0[l,4](NCl)2,  Schmp.  137°. 

/?-Naphtochinon-a-chloriiuid,  Schmp.  87°  und  /?-Naphtoeliin<m-/?-clilorimid, 
Zersetzung  bei  98°,  entstehen  aus  2,1-  und  i,2-Amidonaphtol  und  geben 
mit  Hydroxylamin  ß,a-  und  cc,/?-Nitrosonaphtol.  /FNaphtochiuoiidicblorimid, 
Schmp.  105°. 

4)  Naphtoehinonimide  und  -anile:  Hierher  gehören  die  Indo- 
phenol- und  Indoanilinfarbstoffe  der  Naphtalinreihe  (vgl.  S.  104),  wie  das 
a-Naplitolblau  oder  Indoplienol  Ci()Hß[1]0[4]N.CtiH.1N(CH3)2,  welches  aus  Na- 
phtol  mit  Dimethyl-p-phenylendiamin  oder  Nitrosodimethylanilin  entsteht 
Das  einfache  a-Naphtochinonimid  ist  nicht  bekannt,  ein  Derivat  desselben  ist 
das  2-Amido-l,4-iiaphtoc]iinonimfd,  Diimitdon  &p  lltül  C7qH,-,[2]NH2[i]0[4]N4I 
(A.  154,  303),  das  durch  Oxydation  von  i-Oxy-2,4-diamidonaphtalin  entsteht. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Diimidonaplitol  in  2-0xy-i.4-naplitocliinoii- 
i inid,  Schmp.  197)°  (B.  23,  2454),  durch  Behandlung  mit  Anilin  in  2-Anilido- 
1,4-naphtocliinonanil  CjßHr,-2-NHCßU5-l-0-l-NCßHß,  Schmp.  187°,  über  (B.  13, 
123;  21,391,676).  2-Oxy-l,4-naphtocliiuonanil,  Schmp.  240°  u.  Zers.,  wird  aus 
/?-Naphtochinon-4-sulfosäure,  dem  Oxydationsproducte  von  1,2-Amidonaphtol- 
4-sulfosäure,  durch  Einwirkung  von  Anilin  in  der  Kälte  erhalten:  Um- 
lagerung eines  ß-  in  ein  a-Naphtochinonderivat.  Wie  Anilin  reagiren 
hierbei  auch  p-Diamine,  so  dass  auf  diesem  Wege  hydroxylirte  Indanilin- 
farbstoffe  (s.  o.)  gewonnen  werden  (B.  27,  '25,  3050).  a-Naphtochhionphenyl- 
diimid  C10H6(NH)(NC6H5),  Schmp.  129°,  entsteht  durch  Oxydation  von 
p-Amidonaphtylphenylamin  mit  HgO  (A.  280,  186). 

/5-Naphtochinonimide,  auch  Lmidooxy-  oder  Im i d ök et 07i op h t alt  ne 
genannt,  wie  C10H6-i,2-O(NH)  (S.  398,  400),  entstehen  aus  1,2-Amidonaphtolen 
in  alkalischer  Lösung  durch  Oxydation  mit  Luft. 

11.  Alkoliole  (1er  Naphtalinreihe  und  ihre  Oxydationsproducte. 

A.  Alkohole:  Xaphtobenzylsilkohole,  Naphtylcarbinole  C10H7.CH2 
OH,  a-,  Schmp.  60°,  Sdep.  301°,  ß-,  Schmp.  80°,  entstehen  aus  ihren  Ami- 
nen mit  salpetriger  Säure  (B.  21,  257);  die  Naplitobenzylchlorido  C10H7CH2C1, 
a-  Sdep.  178°  (25  mm),  ß-  Schmp.  47°,  bilden  sich  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  die  beiden  Methylnaphtaline  (S.  391)  in  der  Siedehitze  (B.  24, 
3928).  >aphtob«nzylaniine,  Menaphtylciminß  C7qIT7.CH2N I42,  a-  Sdep.  292", 
ß-  Schmp.  60°,  sind  durch  Reduction  der  entsprechenden  Naphtoesäure- 
thiamide,  sowie  der  Naphtonitrile  dargestellt  worden. 

B.  Aldehyde,  Ketone:  Durch  Oxydation  der  Naphtomethylalko- 
hole  entstehen:  a-Xaplitaldehyd  C10H7CHO,  Sdep.  291°  und  ß-Naphtaldeliyd, 
Schmp.  59°  (B.  20,  1115;  22,  2148).  a-Xaphtylmetylketon,  Acetonapliton 
C10H-COCH3,  Schmp.  34",  Sdep.  295°,  entsteht  aus  Naphtalin  mit  Acetyl- 
clilorid  und  A12C16;  das  Naphtylmethylketonchlorid  liefert  durch  H CI- Ab- 
spaltung a-Napht'y lacety  len  C10H7.C:CH;  durch  Oxydation  mit  M11O4K 
liefert  das  Keton  a-Naphty lglv oxy lsäure  CjqH7.CO.COOH,  Schmp. 
113°,  das  auch  aus  dem  mittelst  a-Naphtoylchlorid  gewonnenen  Naphtoyl- 
cyanid  durch  Verseifen  entsteht,  und  durch  Reduction  in  «-Naphtyl  essig- 
säure  C10H7.CH2COOH,  Schmp.  131°,  übergeführt  wird.  l-Xaphtol-3-metbyI- 
keton  CI0(I  fß-i-(OH)-3-(COCH3),  Schmp.  174°,  entsteht  durch  Condensation 
von  /bBenzallaevul  insäure  (vgl.  S.  388  und  13.  24,  3201).  1,2-Xaplitolinetliyl- 
keton  s.  B.  28,  1946. 


Naphtoesäuren.  Naphtolcarbonsäuren.  Naphtalsäure 
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Cf f P h f ah ^monocarbonsäuren:  a-Naphtoesäure C10H-a- 

€OOH,  Sch  mp.  100«,  entsteht  1)  aus  a-Naphtonitril  (S.  406)  durch 
Verseilen  (B.  20,  242;  21,  ß.  834);  2)  aus  a-Naphtalinsulfosäure  durch 
Schmelzen  mit  Natnumformiat ; 3)  aus  Bromnaphtalin,  Chlorkohlen- 
saureester  und  Na;  4)  aus  Naphtalin,  Harnstoffchlorid  und  AL,CL 
(ß.  23,  1190).  /?-Naphtoesäure,  Schmp.  182°,  entsteht  aus  ^-Naphto- 

durch  0xydatio'n  von  /KAlkylnaphtalinen 
(B.  1/,  lolt;  il,  ß.  355).  Beide  Säuren  spalten  heim  Erhitzen  mit 
Baryt  C02  ab  und  bilden  Naphtalin. 

/APhenyl-  und  ^-Naphtyl-a -naphtoesäure  sind  die  Chrysen-  und  die 
JPlcensaure  (s.  Chrysen  S.  413  und  Picen  S.  413). 

Substituirte  Naphtoesäuren:  Beim  Nitriren  von  cc-Naphtoesäure 
•entstehen  1,5-  und  1,8-XHronapl.toesäure,  Schmp.  239»  und  275«,  welche 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  l,5-(a-)  bez.  1,8-$-)  Dinitronaphtalin  (S.  392) 
liefern.  Durch  ßeduction  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  liefert  die  1,5-Säure 
die  bestandig-e  1,5-A.nidonapl.toesäure  C10H6(NH2)COOH,  Schmp.  212«  (B.  19 
198  );  die  aus  der  1,8-Säure  entstehende  1,8-  oder  peri-Amidonaplitoesäure 
^eht  dagegen,  ähnlich  den  1,8-Amidosulfosäuren  (S.  396),  leicht  in  ein  An- 
hydrid über,  das  sog.  Xaphtostyril  c10H6jPj?°,  Schmp.  179°  (B.  19,  1131). 
Ueber  Nitro-/?-iiaphtoesäuren  s.  B.  24,  R.  637. 


nfvcir  ^P^t0  ©säuren,  Naphtolcarbonsäuren,  welche  die  OH 
und  COOH-Gruppen  in  Orthostellung  enthalten,  werden  ähnlich  den  Ortho- 
phenolcar bonsäuren  (S.  214)  durch  Erhitzen  der  Natriumnaphtolate  mit  CO., 
unter  Druck  gewonnen:  l,2-(cc-)  Xaplitolcarbonsäure  C10Hfi-i-(OH)-2-(COOHh 
■Schmp.  186  , entsteht  so  aus  a-Naphtol;  aus  /i-Naphtolnatrium  mit  CO., 
■entstellt  bei  120— 145«;  2,l-(/?-)Xaphtolcarbonsäure,  Schmp.  156°  u.  Zers.' 
bei  300  2o0°  dagegen  2,3-Xaphtolcarbonsäure,  Schmp.  216°.  Die  2,1-6?-)- 

Naphtolcarbonsäure  ist  durch  leichte  Beweglichkeit  ihrer  Carboxylgruppe 
ausgezeichnet;  beim  Erhitzen  für  sich  oder  Kochen  mit  Wasser  liefert 
sie  p-Naphtol,  mit  salpetriger  Säure:  a-Nitroso-/?-naphtol  (Darstellungs- 
methode S.  403),  mit  Diazobenzolsalzen : Benzolazo-/?-naphtol  u.  s.  f.  Die 
2,3-Säure  dagegen  ist  sehr  beständig  und  gleicht  der  Salicylsäure;  mit 
Anilin  erhitzt  liefert  sie  3-Aiiilido-2-iuiplitoiisäure  C10H6(NHC0H5)COOH,  die 
■sich  durch  Chlorzink  zu  Phenonaphtacridon  c1oHß<^I>c8n4  condensiren 
lässt  (B.  25,  2740;  26,  2589;  27,  2621). 

Alle  drei  o-Naphtolcarbonsäuren  liefern  beim  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid Naphtoxcinthone  c10ii0<c°>c10h8  (B.  25,  1642). 

1,8-  oder  peri-Xaphtolcarbonsäure  entsteht  durch  Zersetzen  der  Diazo- 
verbindung  von  1,8-Ämidonaphtoesäure  und  bildet  gleich  dieser  leicht  ein 

Anhydrid : das  y-Laeton  CjohJ'1^  Schmp.  169°. 

lL8]co’  1 


D.  Naphtalin  di-  und  polycarbonsäuren:  Von  den  sechs 
bekannten  Naphtalindicarbonsäuren  ist  bemerkenswerth,  die  1.8-  oder 
peri-Säure,  die  sog.  Naphtalsäure  C10H6[i,8](COOH)2,  dargestellt  aus 
Acenaphten  (s.  u.)  durch  Oxydation,  sowie  aus  ihrem  Halbnitril, 
■das  aus  der  Diazoverbindung  von  peri-Amidonaphtoesäure  gewonnen 
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wird,  durch  Verseifung’.  Das  folgende  Schema  stellt  die  genetischen 
Beziehungen  einer  Reihe  von  Perinaphtalinderivaten  zusammen: 


peri-Dinitro-  peri-Nitro-  peri-Amiclo-  peri-Naphtol-  Naplital-  Acenax>hten- 

naphtalin  naphtoSsre  naphtoesre  carbonsäure  Säure 


Wie  die  andern  ähnlichen  Periverbindungen  zerfällt  die  Naphtalsäure- 
schon  beim  Erhitzen  auf  180°  ohne  zu  schmelzen  in  Wasser  und  ihr  An- 
hydrid C10H6(CO)2O,  Schmp.  266°,  das,  dem  Phtalsäureanhydrid  ähnlich  (S- 

361), sieh  mitPhenolzuPhenolnaphtaleinc10H6x^^>0  condensirt  (13. 

R.  621).  Ueber  N aphtal-imid,  -anil  und  -phenylhydrazil  vgl.  B, 
28,  360.  1,2-Xaphtalindicarbonsiiure,  aus  ihrem  Nitril  (s.  u.)  durch  \ ersehen 
gewonnen,  schmilzt  bei  175°  unter  Uebergang  in  ihr  Anhydrid,  Schmp. 

105°  (B.  25,  2475). 

Xaphtalintetracarbonsiiure  CioH4'E4,o,8-(COOH)4,  mit  den  Carboxylen 
in  den  zwei  Peristellungen  des  Naphtalins,  entsteht  aus  PyrensäurG 
(S.  416)  durch  Oxydation  (B.  20,  365). 

Naphtonitrile,  Cyannaphtaline:  Naphtonitrile  werden  durch 
Destillation  der  Alkalisalze  der  Naphtolsulfosäuren  oder  der  Phospliorsäure- 
ester  der  Naphtole  mit  Cyankalium  oder  gelbem  Blutlaugensalz  gewonnen 

(B.  21,  R.  834):  A onD„ 

a-Napbtonitril,  a- Cy annapht alin  C10H7.CN,  Schmp.  37  , Sdep.  -98  , 
ist  auch  aus  Formnaphtalid  CHO.NHC7oH7,  ferner  aus  a-Naphtalindiazo- 
chlorid  mit  Cyankupfer-Cyankalium  erhalten  worden.  ß-Cyannapbtalin,  Schmp. 
66°,  Sdep.  304°.  1,2-Dicyannaphtalin  Cj0U6-i,2-(CN)2,  Schmp.  100°,  entsteht 
durch  Destillation  von  1,2-Chlornaphtalinsulfosäure  mit  Ferrocyankaliun» 
(B.  25,  2475).  Ueber  weitere  isomere  Dicyannaphtaline  s.  A.  loL,  298;. 


J.  1869,  483  u.  a.  O. 

12)  D i n a p h t y 1-  und  D in  a p t h y 1 m e t h a n - d e r i v a t e : Verschiedene 
isomere  Dinaphtyle  sind  aus  Naphtalin  durch  Eeiten  des  Dampfes  durch 
glühende  Röhren,  durch  Erhitzen  mit  A^Clg  oder  aus  Bromnaphtalin  mit 
Na,  Erhitzen  von  Mercuridinaphtyl  Hg(C7qH7)2  (B.  28,  R.  184)  u.a. m.  d.n- 
gestellt  worden.  Die  den  Benzidinen  oder  Diamidodiphenylen  entsprechenden 
Diamidodin aplityle  oder  X'aphtidine  entstehen  durch  Umlagerung  der  Hy- 
drazonaphtaline  oder  direct  aus  den  Naphtylaminen  durch  Einwirkung 
von  80  pct.  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln,  wie  Eisen- 
oxyd und  dergl.  (B.  25,  R.  949);  ebenso  entstehen  aus  den  Naphtolen  mit 
Eisenchlorid  Dinaphtole. 

Derivate  des  Dinaphtylmethans  sind  die  durch  Condensation  der 
Naphtole  mit  Aldehyden  gewonnenen  Substanzen,  wie  a-Dinaphtolmetlian 
CH.2(C10IT(;-a-OH)2,  Aethyliden-a-dinaphtol  CH3CH(C10H6OlI)2;  die  aus  p-s  a- 
phtol  mit  Aldehyden  sich  bildenden  Producte  spalten  leicht  Wasser  abr 
indem  sie  in  sog.  Xanthene  (s.  d.)  übergehen,  enthalten  daher  wahrschein- 
lich die  Alkylidengruppen  in  o-Stellung  zu  den  Hydroxylen:  /?-Dinaphtol- 
methan,  Schmp.  194°,  liefert  mit  POCl3:  Dina  phtoxanthen  c10h6<Ch2>c1oH e. 
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Benzaldehyd  nnd  ß-Naphtol  liefern,  neben  einem  Acetal  (vgl  I 198)  so- 
gdeich ms, Phenylnaphtoxant h e n C6H5CH(C10H6)2O  (B. 25, 3477 ; 26, 83). 

13.  Acenaphten:  Ein  eigentümliches  Derivat  des  Naphtalins  ist  das 

peri-Aethylennaphtylen  oder  Acenaphten : c10h8{' Schmp.  95 0 g^ep.  277° 

1[8]ch»  * ’ 

welches  pyrogen  aus  a-Aethylnaphtalin,  oder  durch  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  auf  a-Bromaethylnaphtalin  C10H7.CH2.CH2Br  entsteht. 
Es  hndet  sich  auch  im  Steinkohlentlieer,  Die  1,8-Stellung  der  Aethylen- 
gruppe  wird  bewiesen  durch  die  Oxydation  des  Acenaphtens  zu  Naphtal- 
säure  (8.  40o)  mittelst  Natriumbichromat  und  Schwefelsäure;  als  Neben- 
product  bei  dieser  Oxydation  entsteht  Acenaphtencliinon  C10H6(CO)2,  Schmp. 
261°,  welches  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Accnaplitenon 

i ■ 


EioHßCH^CO,  Schmp.  121®,  mit  HJ  und  Phosphor  in  Bisacenaplityliden 

(Cl0^6-CO.C:)2,  Schmp.  294°,  umgewandelt,  durch  Alkali  zu  Na  pht alde- 
liydsäure  aufgespalten  wird  (B.  26,  R.  710): 

c^<r-0>c— H 


Bisacenaplityliden 

^ch2 

Ci0Hß<;  • <- 

CO 


H 


^.CO  HäO  CHO  , CH(OH) 

- C10H8<_  • > C10H6<  od.  c10h6<2  >0 

C COOH 

Acenaphtencliinon  Naphtaldehydsäure. 

Acenaphtenon 

Leitet  man  Acenaphtendampf  über  glühendes  Bleioxyd,  so  ent- 
steht durch  Abspaltung  von  2H : Acenaplitylen  c10hg<2 -H , gelbe  Tafeln  (S. 

CH 

415)  (B.  26,  2354),  Schmp.  92®,  Sdep.  270®  u.  Zers.,  das  durch  Chrom  säure 
ebenfalls  zu  Naphtalsäure  oxydirt  wird. 


14.  Hydronaphtalin  Verbindungen. 

Wie  an  das  Benzol  die  hydroaromatischen  Verbindungen, 
sehliessen  sich  an  das  Naphtalin  die  Hydronaphtaline.  Das  Naphtalin 
und  seine  Derivate  addiren  glatter  wie  die  Benzolabkönnulinge 
Wasserstoff  und  Halogen.  Die  nur  in  einem  Kern  hydrirter  Na- 
phtalinderivate sind  deshalb  bemerkenswert!!,  weil  sie  an  einer 
Substanz  die  Unterschiede  zwischen  aromatischem  und  hydroaro- 
matischem oder  alicyclischem  Kern  erkennen  lassen.  Indem  der 
nicht  hvdrirte  Kern  des  betreffenden  Naphtalinderivats  aromatische 
Eigenschaften  behält,  der  hvdrirte,  alicyclische  dagegen  diejenigen 
eines  Fettradikals  annimmt,  gewinnt  das  ganze  System  den  Charakter 
eines  homologen  Benzolderivats  (Bamberger,  A.  257,  1). 

A.  Dihydronaphtalinderiyate:  Durch  Reduction  von  Naphtalin  in 
aethylalkoholischer,  siedender  Lösung  mit  Natrium  entsteht  Biliydronnphtalin 
C10H10,  Schmp.  15®,  Sdep.  212®,  welches  die  beiden  hinzutretenden  H- Atome 
in  l,4-Stellung  enthält,  da  es  durch  Oxydation  in  o-Phenylendiessigsäure  über- 
geführt wird.  Es  ist  als  der  Kohlenwasserstoff  des  a-Naphtocliinons  aufzu- 
fassen, falls  man  dieses  für  ein  Diketon  ansieht.  Das  Dihydronaphtalin 
verhält  sich  den  Olefinen,  z.  B.  dem  Aethylen,  darin  ähnlich,  dass  es 
leicht  zwei  einwerthige  Atome  oder  Radicale  addirt:  mit  Brom  bildet  es 


408 


Dihydronaphtoesäuren.  Tetrahydronaphtalin. 


ein  Dibromid,  mit  ClOH  ein  Glycolchlorhydrin  (s.  S.  409);  das  aus 
letzterem  leicht  zu  gewinnende  Tetrahydronaphtylenoxy d (S.  409) 
vermag  sich  umzulagern  in  1,2-Dihydro-ß-naplitol  C10lI10O,  Sdep.  162 — 168° 
(28mm),  das  durch  Oxydation:  o-Hydrozimmtcarbonsäure  (S.  389),  durch 
H20- Abspaltung  leicht:  Naphtalin  bildet  (A.  288,  74): 


c6h4< 


CH=CH 


„CHo— CH 


CH— CH 

Naphtalin 


CHo — CHS. 

CßH4«<  • O- 

CHo— CH/ 


■ cgh4<; 

CH2— CH 
Dihydro-  Tetrahydro- 
naphtalin naphtylenoxyd 


^cii-.-choh  .ch=ch 

■c6h4<T  • — > c0n4<y 

^CH=CH  CH— CH 


Dihydro- 

/j-naplitol 


Naphtalin. 


Naplitaliudichlorid  C10HgCl2,  aus  Naphtalin  mit  Kaliumchlorat  und 
Salzsäure,  ist  öin  gelbliches  Oel,  das  schon  bei  40 — 50°  und  HCl-Abspal- 
tung  in  «-Chlornaphtalin  übergeht. 

Dihy  dron  aphtoes  äuren:  Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam 
nehmen  a-  une  /?-Naphtoesäure  zunächst  2lI-Atome  in  den  mit  Carboxyl 
verbundenen  Ring  auf  und  bilden  in  der  Kälte:  labile , in  der  Wärme: 
stabile  Dihydronaphtoesäuren  CioHg-COgH: 


a-,  stabil  Schmp.  125°,  ß-,  stabil  Sclnnp.  161°. 

«-,  labil  „ 91°,  ß-,  labil  „ 104°. 

Durch  Kochen  mit  Natronlauge  werden  die  labilen  Modificationen 
in  die  stabilen  umgowandqlt.  Die  stabile  a-Säure  giebt,  bei  der  Oxydation 
mit  KM11O4  Hydrozimmtcarbonsätire,  die  labile  nur  Oxalsäure  und  Phtal- 
säure;  das  Dibromid  der  labilen  /9-Säure  geht  im  Gegensatz  zur  stabilen 
Modification  leicht  in  ein  gebromtes  Lacton  über;  aus  diesen  Thatsachen 
folgen  für  die  stabile  a-  und  die  labile  /?-Säure  folgende  Formeln  (A.  —(><>,  169) : 


CH-. 


-CHo 


c6h4<  , , 

C(COOH)— CH 

stabile  Dihvdro- 
a-naphtoesäure 


•c,;h4<7 


Clio— 

COOH 


-CHa 


CH- 


CH 


C6H4< 

COOH  CHo— CH.COOH 

labile  Diliydro- 
,^-naphtoesäure. 


• CUII4< 


CH— CHIär 
CH->— CH.CO- 


Die  Dihydro-/?-säuren  geben  durch  Oxydation  mit  Ferridcyankali  wieder 
/?-Naphtoesäure. 

B.  Tetraliydronaplitalinderivate : Tetrahydronaphtniin  C10H12, 

Sdep.  206°,  entsteht  durch  Reduction  von  Naphtalin  mit  Natrium  in  arnyl- 
alkoholischer  Lösung,  ferner  aus  ar-Tetrahydronaphtvlamin  durch  Elimi- 
niren  der  NH2  Gruppe:  die  H Atome  stehen  daher  nur  in  einem  Kern  (s.  u.). 
Naphtalintetraclilorid  C10H8C14,  Schmp.  182°,  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Chloroformlösung  von  Naphtalin  erhalten,  bildet  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  Dichlornaphtalin  (S.  391).  Uober  Oxydation  des  Na- 
phtalintetrachlorids s.  B.  28,  R.  392.  Ueber  Chloradditionsproducte  gechlorter 
und  sulfurirter  Naphtaline  s.  B.  24,  R.  713. 

Besonders  interessant  sind  die  Hydrirungsproducte  der  Naphtylamine 
und  Naphtole,  welche  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  mit  Na  behan- 
delt je  4 11  Atome  in  einen  Kern  aufnehmen.  Ist  dieser  Kern  der  Träger 
der  NIL,  oder  OH  Gruppe,  so  verliert  das  betreffende  Derivat  den  Charakter 
eines  Naphtylamins  oder  Naphtols  und  nimmt  denjenigen  eines  in  der  S01- 
tenkette  amidirten  oder  hydroxylirten  homologen  Benzols  an;  wird  jedoch 
der  nicht  substituirte  Kern  hydrirt,  so  erhalten  die  Substanzen  den  Charakter 
homologer  Aniline  oder  Phenole.  E.  Bamberg  er,  der  diese  Verhältnisse 
zuerst  "beobachtete  und  klar  legte,  bezeichnet  die  letzteren  Tetrahydro- 
derivate  als  aromatische  _(ar.-),  die  ersteren  als  aliphatisch-cyclische 
oder  alicyclische  (ac.-) : 
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f « 

Ho  ZV  \ 

Ho 

T N 

V J\  > 

Ho  HO  L 

Hg 

H(WHg) 

ac.-Tetraydro- 

a-naphtyiamin 


ar.-Tetrahydro- 

/?-naphtol 


Ho 

Ho 


NHo  H(NHo) 

ar„  ac.-Tetrahydro- 
1 ,5-nap  h ty  lendiamin. 


a-Naphtylamin  und  a-Naphtol  bilden  bei  der  Reduction"  ar-Tetra- 
hydi  o-a-naphtylamin  und  -naphtol,  die  /^-Verbindungen  bilden  nebeneinander 
das  ai-  und  das  ac- 1 etrahydroderivat,  und  zwar  letzteres  vorwiegend. 
1,5-Naplitylendiamin  liefert  ac-,ar-Tetrahydronaphtylendiamin,  das  durch 
Eliminiiung  der  aromatischen  NH2  Gruppe  ac-Tetraliydro-a-naphtylamin 
bildet : 


ar.-l’etral.ydrönaphtylamine  NH2.C6H3:(C4H8),  a-  Sdep.  275°,  ß-  Sdep. 
-ib  , schwache  Basen,  bilden  Diazo-  und  Azoverbindungen;  sie  reduciren 
leicht  die  balze  »ron  Edelmetallen;  durch  Oxydation  von  Mn04K  geben  sie 
Oxalsäure  und  Adipinsäure  (S.  389).  Die  a- Verbindung  liefert  durch  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  ar-Tctraliydro-a-naplitochiiion  C6H202:(C4H8),  Schmp. 
55°,  das  durchaus  dem  Benzochinon  gleicht,  z.  B.  giebt  es  wie  jenes  mit 
Phonylhydiazin  kein  Hydrazon  (vgl.  S.  403).  ac-Tetraliydronaphtylaiuine 
€6H4:(C4H7.lSrH2),  a-  Sdep.  246°,  ß-  Sdep.  249°'  starke  Basen,  die  C02  aus 
doi  Luft  aufnehmen;  sie  bilden  keine  Diazoverbindungen;  Oxydation  mit 
Mn04K  öffnet  nur  den  hydrirten  King  unter  Bildung  von  o-Zimmtcarbon- 
•säure.  ac-,  ar-Tetrahydro-l,5-naphtylendiamin  NH2.C6H3:(C4H7.NH2),  Sclimp. 
ll{),  Sdep.  264°,  vereinigt  in  sich  zugleich  die  Eigenschaften  eines  aroma- 
tischen und  eines  alicyclischen  Amins;  es  enthält  ein  asymmetrisches 
C- Atom  und  ist  in  eine  rechts-  und  eine  linksdrehende  Modification  ge- 
spalten worden. 


ar-Tetrahjidro-a-jiaplitol  OH.C(;Hg:(C4H8),  Schmp.  69°,  Sdep.  265°,  ent- 
steht auch  aus  ar-Tetrahydr  o-a-naphtylamin  mittelst  der  Diazoverbindung. 
ac.-Tetriihydro-^-naplitol  C6H4:(C4H7OH),  Oel,  Sdep.  264°,  zeigt  den  Charakter 
<?ines  Fettalkohols  und  gleicht  den  ähnlich  zusammengesetzten  Camplier- 
alkoholen,  dem  Menthol  und  Borneol  (S.  311,  321). 

Eine  Reihe  von  Tetrahydronaphtalinderivaten  sind  vom  Dihydro- 
naphtalin  (S.  407)  ausgehend  erhalten  worden : Phenol  addirt  sich  an  Dihy- 
ffronaphtol  zu  Tetraliydronaphtylphenol  CtiH4:(C4H7.CßH4OI  1 ),.  Schmp.  130°  (B. 
24,  179),  Brom  zu  Dihydronaphtalindibromid  C6H.4:(C4HeBrg).  Letzteres  giebt 

beim  Kochen  mit  Kalicarbonat  Tctrahydronaplitvlenglycol  coH4<^C  “ • , 

Schmp.  135°,  das  durch  Oxydation  zu  o-Phenylendiessigsäure  gespalten 
Avird.  Es  ist  oin  Analogon  des  Aethylenglycols;  das  Chlorhydrin  (S.  408) 
^ioHioCI.(OH),  Schmp.  117°,  giebt  mit  Kali  Tetrahyd  ronaphtylenoxyd  CjqTIjoO, 
Schmp.  43°,  Sdep.  258°,  welches  alle  chemischen  Eigenschaften  des  Aethylen- 
oxyds  (I,  294)  zeigt.  Durch  Einwirkung  von  Basen  sind  aus  dem  Chlorhy- 
<lrin  eine  Reihe  von  „ Alkinen “ (I,  302)  dargestellt  worden,  von  denen  das 


„ . ...  CH->— CHOH 

i rimetJiyl-oxytetrahydronaplitylenamminoniiiinhydroxya  c6H4<^  • , we- 

CHo — CHN  ( CH^jgOH 

gen  seiner  nahen  Beziehungen  zum  Cholin  (I.  303)  erwähnt  werden  möge. 
Durch  Einwirkung  schwacher  Alkalien  wird  das  Chlorhydrin  in  das  mit 

Tetrahydronaphtylenoxyd  isomere  /?-Ketotetraliydronnphtalin  c8h4<^"_ 

Schmp.  18°,  Sdep.  138°  (16  mm)  übergeführt,  welches  auch  durch  De- 
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stillation  von  o-Phenylenpropionessigsäure  (S.  390)  erhalten  wird  (B.  2<8r 
11.745);  es  verhält  sich  gegen  Natriumbisulfit,  Phenylhydrazin,  Hydroxyl- 
amin wie  ein  Fettketon  (B.  27,  1547).  Diketotetrahy  dronaphtalin- 
derivate  sind  die  Chloradditionsproducte  der  Naphtochinone,  die  durch 
HCl  Abspaltung  leicht  substituirte  Naphtochinone  bilden  (S.  401,  402). 

Diketotetrahydronaphtylenoxyd  c6h4<Cco  ^Oo  , Schmp.  136°,  entsteht  aus  a- 

Naphtochinon  mit  Chlorkalklösung  (s.  S.  401  u.  A.  281»,  71). 

Die  Tetrahydronaphtoesäuren  sind  wiederum  in  aromatische 
und  alicyclische  zu  trennen.  ar-Tetrahydro-a-naphtoesäure  COOH.CcH3:(C,}H8), 
Amid  Schmp.  182°,  entsteht  aus  ihrem  Nitril,  dem  Umsetzungsproduct- 
von  ar-Tetrahydro-o-naphtalindiazochlorid  mit  Cyankalium-Cyankupfer. 

ac-Tetraliydronaplitoüsäuren,  a-  Schmp.  85°,  ß-  Schmp.  96°,  entstehen 
durch  Keduction  der  Naphtoe-  und  Dihydronaphtoe-säuren  mit  Natrium- 
amalgam. Sie  sind  gegen  Permanganat  beständiger  als  die  Dihydro- 
säuren,  wodurch  sie  sich  diesen  gegenüber  als  gesättigte  Säuren  erweisen. 
Bei  längerer  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  werden  sie  zu  Phtalsäure- 
und  Oxalsäure  oxydirt  (A.  260,  202). 

ac-Tetraliydroiiaphtaliiidic»rbonsiiure  C^H^[C4Hg(C02H)2]  schmilzt  bei 
199°  unter  Bildung  ihres  bei  184°  schmelzenden  Anhydrids.  Letzteres 
entsteht  beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  der  Tetrahydronaphtalintetra- 
carbonsänro,  deren  Ester  synthetisch  aus  o-Xylylenbromid  mit  der  Natrium- 
verbindung'des  Dimalonsäureesters  (1,511)  gewonnen  wird  (S.387)  (B.  17,448). 

C.  Hoxa-,  Octo-,  Deka-  und  Dodekaliydrouaphtalin  CjqH^,  Cj()Hj(;,  CjgHjg; 
und  C10H20,  Sdep.  200°,  185—190°,  173—180°  und  153—158°,  sind  durch 
höheres  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  er- 
halten worden  (B.  16,  790,  3032;  A.  187,  164). 

3.  Phenantlirengruppe. 

Das  Phenanthren  findet  sich  im  Stein  kohlen  theer  neben 
dem  Anthracen  (S.  416),  ferner  neben  Flnoranthren  und  Pyren  (S.  416> 
im  Stubb,  einem  Destillationsproduct  der  Quecksilbererze  von  Idria. 
Es  entsteht  synthetisch  1)  neben  Diphenvl,  Anthracen  und  anderen 
Kohlenwasserstoffen  aus  verschiedenen  Benzolverbindungen,  wenn 
man  ihre  Dämpfe  durch  glühende  Röhren  leitet,  so  aus  Toluol,  aus 
Stilben,  aus  Diphenvl  mit  Aethylen,  und  besonders  aus  Dibenzyl 
sowie  aus  o-Ditolyl : 

CöHs.CH2  C5II4—  CII  c8h4— ch3 

I I II  — I 

C6Hs.CIl2  CflHg — CII  CßH4— CH:) 

Dibenzyl  Phenanthren  o-Ditolyl. 

2)  aus  Natrium  und  o-Brombenzylbromid  neben  Anthracen  (S.  417): 

C8H4— CH  Br[l]C6H4[2]CH2Br  Br[llC8H4[2]CH»Br  /C8H4s. 

11  -4 ^ *-H  .cii 

CeH4— CII  Br[l]CßH4[2]CH2Br  BrCH2[2]C8H4[l]Br  SC6II4/ 

Phenanthren  Anthracen. 

3)  Durch  Erhitzen  von  Cumaron  mit  Benzol  (B.  23,  85): 

c8h4— ch  c6h4—  cii 

I 1 II  + cgh8  — ¥ I II 

O CH  C8H4—  CH 

Cumaron  Phenanthren. 


Phenanthren.  Phenanthrenchinon. 
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Aehnlich  entsteht  aus  Cumaron  und  Naphtalin  Chrysen  (S.  413), 
aus  Furfuran  und  Anilin  Amidonaphtalin  (S.  388). 

Diesen  Bildungsweisen  gemäss  muss  das  Phenanthren  als  ein 
Diphenylderivat  aufgefasst  werden,  in  welchem  2 Orthostellen  der 
2 Benzolringe  durch  die  Gruppe  CH=CH  verbunden  sind,  welche 
daher  mit  4 C-Atomen  der  2 Benzolringe  einen  dritten  normalen  Ben- 
zolrihg  bildet: 

/CH=CIL  /CII^CIL 

CH\  CC  >H. 

^CH— CH^  XCH— CH^ 

XCH  = CH'"' 

Zu  denselben  Schlüssen  führt  die  Oxydation  des  Phenanthrens,. 
bei  welcher  zunächst  Phenanthrenchinon,  weiterhin  Diphensäure 
oder  Diphenyl-o-dicarbonsäure  (S.  337)  gebildet  wird : 

<:uH4 — CH  CeH4— CO  C15H4— COOH 

CßH4 — CH  CßH4 — CO  C0H4— COOH 

Phenanthren  Phenanthrenchinon  Diphensäure. 

Phenanthren  C14H10,  Schmp.  99°,  Sdep.  340°,  farblose  Krvstalle, 
löst  sich  leicht  in  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol  und 
Wasser;  die  Lösung’en  fluoresciren  bläulich. 

Pik  rat  C14H10.C6H3O(NO.2)3,  gelbe  Nadeln,  Schmp.  144°.  lieber 
Gewinnung  des  Phenanthrens  aus  dem  Rohanthracen  s.  A.  1%,  34;  B.  10,  761. 

Durch  Erhitzen  des  Phenanthrens  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  ent- 
stehen: Plienantlirentetraliydriir  C44H4j,  Sdep.  310®,  und  Plienanthrenperliydrür 
C14H24,  Sdep.  270-275°  (B.  22,  779). 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenanthren  entstehen  Substi- 
tutionsproduete ; das  Octoclilorplienantliren  C^HgClg,  Schmp.  270  — 280°,  wird 
durch  weiteres  Chloriren  in  CfiClfi  und  CC14  gespalten.  Brom  in  CS2- 
Lösung  addirt  sich  zu  Phenanthrendibromid  Ci4H]QBr2,  das  unter 
HBr- Abspaltung  in  Bromplienanthven  C44H6Br,  Schmp.  63°,  übergeht,  welches 
durch  Chromsäure  zu  Phenanthrenchinon  oxydirt  wird. 

Durch  Nitriren  von  Phenanthren  entstehen  drei  Kitrophenantlirene, 
die  durch  Reduction  Amidophcnantlirene  geben.  Durch  Sulfuriren  wurden 
zwei  Phenanthrcnsulfosäurcn  erhalten,  welche  sich  in  die  entsprechenden 
Cyanide  und  Carbonsäuren  überführen  lassen:  a-Phenantlircncarbonsäure 

C02H.C6H3.CH:CH.C,;H4,  Schmp.  266°,  giebt  durch  Oxydation  Pheiiaiithren- 

chinoncarbousäure,  während  die  ß - S ä u r e C6H4_CH:C(C02H)_Cfil  14,  Schmp. 
251°,  Phenanthrenchinon  liefert. 

Phenanthrencliinon  (CcH4)2(CO)2,  Schmp.  198°,  orangegclbe  un- 
zersetzt  destillirende  Nadeln,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chrom- 
säure auf  Phenanthren  in  Eisessiglösung,  oder  Erwärmen  mit  Chrom- 
säuremischung (A.  196,  38).  Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  wenig'  in  Wasser;  die  dunkelgrüne  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  wird  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Fügt  man 
zu  der  Lösung  von  Phenanthren  in  Eisessig  thiotolen  haltiges  Toluol 
und  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  blaugrüne  Färbung’  (s.  Thiophen)- 


•412 


Reten.  Fichtelit. 


In  seinem  Verhalten  erinnert  das  Phenanthrenchinon  sehr  an  das 
/-Naphtochinon  (S.  402).  Es  ist  geruchlos,  mit  H30-Dämpfen  nicht 
flüchtig,  verbindet  sich  mit  ein  und  zwei  Mol.  Hydroxylamin  und 
wird  durch  schweflige  Säure  reducirt. 

Phenanthrenchinon monoxim  C1.lHgO(NOH),  goldgelbe  Nadeln,  Sehmp. 
158°,  erleidet  beim  Erhitzen  mit  Eisessig-  und  Salzsäure  auf  130°  Ein- 
lagerung unter  Bildung  von  Diphenimid  (S.  337)  (B.  21,  2356)  : 


C(iII4— CNOH  C,;U4— CO. 

I I > l >u. 

C6H4— CO  C4H4— cox 

Das  Pioxini  bildet  ein  Anhydrid  c10n8^^o , Sclnnp.  181°,  ein  Furaza- 
-derivat. 

Als  o-Diketon  verbindet  sich  das  Phenanthrenchinon  mit  o-Diaminen 
zu  Phenazinderivaten.  Ueber  Condensationen  mit  Acetessigester  und  Ace- 
ton s.  B.  24,  R.  630,  631.  Durch  Chromsäuremischung  oder  Kochen  mit 
.alkoholischem  Kali  wird  Phenanthrenchinon  zu  Diplxensäure  oxydirt  (s.  0.), 
beim  Glühen  mit  Natronkalk  entstehen  Dipheny  lenket  on  (S.  415),  Fluoren 
(S.  414)  und  Diphenyl.  Beim  Kochen  mit  wässeriger  Natronlauge  wird  Di- 
pheny lenglycol  säure  (S.  415),  Jb  luorenalkohol  (S.  415)  und  Diphenylen- 
keton , beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Phenanthren  gebildet. 


Beim  Erwärmen  von  Phenanthrenchinon  mit  conc.  schwefliger  Säure 

, , . CßH4— C(OH) 

wird  es  zu  Plienanthrenhydrochinon,  Dl OXIJ phenanthren  I II  redu- 

C(ill4— c(oh) 

•cirt,  welches  man  auch  durch  Reduction  von  Diphensüurechlorid  (S.  337) 
•erhält;  durch  Erwärmen  mit  HJ-Säure  bildet  das  Phenanthrenchinon  Plien- 

C0H4 — CHo 

anthron  1 l , mit  HJ-Säure  und  Phosphor  in  Eisessiglösung:  Monacetyl- 

C0U4— CO  /COOC2II3 

•dioxyphenanthren  (c(in4)./ii  das  beim  Erhitzen  zu  Tetrapheni/len- 

^COH  J 


furfuran 


CßH4 — C H CH  — C8H4 

I II  II  I 

CcH4— CH— O— CH— C6H4 


condensirt  wird  (B.  26,  R.  585). 


Setzt  man 


•ein  Gemisch  von  Phenanthrenchinon  und  Aldehyden  dem  Sonnenlicht  aus, 
.so  treten  die  Substanzen  in  Verbindung  unter  Bildung  von  Monacidylphen- 
anthrenhydrocliinonen  (A.  240,  137),  der  Aldehyd  wird  also  oxydirt,  das 
Phenanthrenchinon  reducirt. 

Ein  homologes  Phenanthren  ist  das  Reten  oder  Mctliylisoprnpylphcn- 
anthren  (ch3) ( c3h7)c8h./V(^  ,c  h/c6h4,  Sclnnp.  98°,  Sdep.  394°,  das  sich  im  Theer 

zahlreicher  Nadelhölzer,  sowie  in  einigen  Erdharzen  findet,  aus  deren 
höchstsiedenden  Fractionen  es  abgeschieden  wird.  Pik  rat,  Sclnnp.  123°. 
Durch  Oxydation  in  Eisessig  mit  Chromsäure  bildet  es  Retenchinon  oder 
Methylisopropylphenanthrenchinon  C12H1602,  Sclnnp.  197°,  das  sich 
dem  Phenanthren  durchaus  analog  verhält.  Durch  Einwirkung  von  Natron- 

O O 


lauge  bildet  es  Retemliphensäure  und  Retenglycolsäiirc  CigH16. 

■C(OH).COOH.  Durch  Oxydation  mit  M11O4K  entsteht  Retenketon 
<cHsXc:iH7)c6H2yr^7c6H4  (S.  415)  und  Diphenylenketondicarbonsäure  (S.  416) 

<B.  18,  1027,  1754;  R.  558). 

Durch  Erhitzen  von  Reten  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  auf  250° 
•entsteht  Retcndodekahydrür,  Dehydro  fichtelit  CjgHgQ,  Oel,  Sdep.  336®,  das 
.«ich  auch  bildet  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  den  Fichtelit  C^gHgo, 
ISclimp.  46°,  der  sich  neben  Reten  im  Torf  fossiler  Fichten  findet  (B.  22, 
498,  635,  780,  3369). 
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Chrysen.  Picen. 


Aehnliche  Structur  wie  das  Phenanthren  besitzen  Chrysen  und 
Picen,  welche  man  ebenso  vom  Phenylnaphtalin  und  Dinaphtyl  ab- 
leiten kann,  wie  das  Phenanthren  vom  Diphenyl: 


C0H4—  CH 
I 


C(iH4—  CH 


C(jH4 — ■ CH 

Penanthren 


CioHß—  CH 
! II 


CloHfl-CH  Ci0Hg — CH 

Chrysen  Picen. 

i -n  0 16  Konstitution  dieser  Substanzen  wird  hauptsächlich  erschlossen 
dm ch  ihie  Oxydationsproducte.  Mit  Chromsäure  oxvdirt  liefern  sie  zu- 
nächst, dem  Phenanthrenchinon  entsprechend,  Clirysenchinon  und  Picen- 
dumm,  die  sich  weiter  in  Chrysen-  und  Picenketon,  Chrysen-  und  Picen- 
säure,  p-Plienylnaphtalin  und  /7-Dinaphtyl  überführen  lassen: 

-co 


C,jH4- 

I 1 

C10HS— CO 

Chrysencliinon 


Ceii4  .. 

l ^co 
cioH,y 

Chrysenlceton 


c6h5 

! I 

C10H6.COOH  CjoHj 

Chrysensäure  /?-Phenylnaplitalin 


CioHß — CO 

I I 

CioHß — CO 

Picenchinon 


cioHnx 

1 No 

CioHß^ 


Picenketon 


CiqH7 

I 

CioHg.COoH 

Picensäure 


C10H7 

Ci0h7 

/9-Dinap  htyl. 

Chrysen  C18H,2,  Schmp.  250°,  Sdep'.  448°,  bildet  in  reinem  Zu- 
stande silbei  weisse,  violett  fiuorescirende  Blättchen,  in  unreinem  Zustand  & 
ist  es.  gelb  gefärbt,  daher  sein  Name,  von  xqvosos  goldgelb.  Es  findet 
sich,  in  den  sehr  hoch  siedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers.  Syn- 
thetisch wird  es  aus  Phenylnaphtylaethan  C6H5.CH9_CH9.C10H7,  ähnlich 
wie  Phenanthren  aus  Dibenzyl  (S.  410),  ferner  aus  Cumaron  und  Naphta-' 
lin  (S.  410)  gewonnen.  Es  bildet  sich  auch  in  guter  Ausbeute  durch  Er- 
hitzen von  Inden  (S.  381):  2C9H8  = C18H12  + 4H  (B.  26,  1544).  Substi- 
tuirte  Chrysen e s.  B.  24,  949.  Durch  Erhitzen  von  Chrysen  mit  HJ- 
Säure  und  Phosphor  entstehen  die  Hydrüre  C18H28,  Sdep.  360°,  und 

3530  (B.  22,  135). 

Chrysen  in  Eisessig  mit  Chromsäure  entsteht 


Ci8H30,  Schmp.  115°,  Sdej 


Durch  Erwärmen 


von 


Chrysencliinon  C18H10O2,  rothe  Nadeln,  Schmp.  235°.  Beim  Destilliren  mit 


Bleioxyd  geht  das  Clirysenchinon  jn  Chryse  11  k e 1 0 n C17H10O  über,  das 

sich,  zu  Cli.rysenfluor  en  C6H4_CH9_C10H6  (S.  414)  reduciren  lässt.  Durch 
Erliitzen  mit  Natronkalk  bildet  das  Chrysencliinon  Chrysensäure  oder 


~ ^ vMijwvuvniuon  uni  j ogiiau  IU  C UUÜI 

p-Phenylnaphtylcarbonsäure  (S.  405),  die  durch  C09- Abspaltung  Ä-Phenvl- 
naphtalin  liefert  (B.  26,  1745). 

Picen  C22H44,  Schmp.  364°,  ist  der  höchstschmelzende  Kohlen- 
wasserstoff und  wird  durch  Destillation  von  Braunkohlenpech  und  Petroleum- 
rückständen erhalten.  Synthetisch  ist  es  aus  Naphtalin  und  Aethylen- 
bromid  mit  A^Clg  dargestellt  worden  (B.  24,  R.  963).  Es  ist  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  schwer  löslich,  am  leichtesten  in  rohem  Cymol.  Durch 
HJ-Säure  und  Phosphor  bei  250°  wird  es  zu  Picenperhydriir  C99HgR,  Schmp. 
1<0°,  reducirt.  Durch  Chromsäure  wird  das  Picen  zu  Picenchinon  oxydirt, 
das  sich  analog  dem  Chrysen  einerseits  in  Picenketon,  Picenfluoren- 
alkohol  und  Picen  fl  uoren  (Cif)H(>,)2CH2,  andrerseits  in  Picensäure 
oder  Dinaphtylcarbonsäure  und  in  /?-Dinaphtyl  überführen  lässt  (B.  26,  1751). 


4.  Fluorengriippe. 

Wie  das  Phenanthren,  Chrysen  und  Picen  als  sym.  o-Aethy- 
lenderivate  des  Diphenyls,  Phenvlnaphtyls  und  Dinaphtyls,  so  können 
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Fluoren. 


das  Fluoren,  Chrysenfluoren  und  Picenpuoren  als  o-Methylenderivate 
dieser  Kohlenwasserstoffe  betrachtet  und  demgemäss  auch  als  Di- 
phenylenmethcin , Phenylennaphtylen - und  Dinaphtylenmethan  be- 
zeichnet werden.  Sie  können  anderseits,  gleich  dem  Inden,  als  con- 
densirte  Pentenderivate  (S.  385)  aufgefasst  werden:  Dibenzopenten, 
Benzonaphto-  und  Dinaphtopenten.  Das  Fluoren  steht  auch  in  nahen 
Beziehungen  zum  Diphenylenoxyd,  Diphenylensulild  und  Diphenylen- 
imid  oder  Carbazol  (s.  d.),  den  Dibenzoderivaten  des  Furfurans,  Thio- 
phens  und  Pyrrols: 


CGH4. 

c0h4- 


)>CHo 


Fluoren 


C0H4. 

c6h4- 


'>0 


Diphenylen- 

oxyd. 


cgh4 

CgH4 


>S 


Diphenylen- 

sulfid 


cgh4 

cgh4 


)>N11 


Diplicnylen- 

imid. 


Allgemeine  Bildungs weisen:  1)  Beim  Leiten  der  Dämpfe  von 
Diphenylmethan  durch  glühende  Köhren  entsteht  Fluoren  oder  Diphenylen- 
methan,  ebenso  aus  /FNaptylphenylmethan  : Chrysofluoren : 

■(CeHßJgCHa » (C6H4)2CH2. 

2)  o-Diphenylcarbonsäure,  Phenylnaphtylcarbousäure  oder  Chrysen- 
säure  und  Dinaphtylcarbonsäure  oder  Picensäure  liefern  beim  Erhitzen  für 
sich  oder  ihrer  Salze  Fluoren-,  Chrysen-  und  Picenketon,  die  sich  leicht 
zu  Fluoren,  Chrysofluoren  und  Picenfluoren  reduciren  lassen;  umgekehrt 
liefern  die  Ketone  beim  Schmelzen  mit  Kali  wieder  die  Säuren : 


cgii4.cooh  < cgh4 

cgh5 > cgh4 

3)  Phenanthren-,  Chrysen-  und  Picenchinon  (S.  411,  413)  geben  durch 
oxydirende  Agentien  ebenfalls  die  Ketone  der  entsprechenden  Tluorene: 

c«h4— co ^ c6h4  Q 

cGn4— co  cgh4 

Fluoren,  Diphenylenmethan  C13H10,  Schmp.  113°,  Sdep.  295°, 
farblose,  violett  fluorescirende  Nadeln, ^P  i k rat,  Schmp.  81°,  findet  sich  im 
Steinkohlen theer  (Fraction  300— 305°).  Es  entsteht  pyrogen  aus  Diphenyl- 
methan (s.  0.)  und  aus  Diphonylenketon  (s.  u.)  durch  Keduction  mit  Zinkstaub 
oder  HJ-Säure  und  Phosphor  bei  160°.  Mit  Chromsäure  oxydirt  bildet 
es  wieder  Diphenylenketon. 

T • 7 7 47  (CH3)(CGH7)CGH2 

itetenfluoren,  Methylisopropyldiphenylw/imet hon 
Schmp.  97°,  entsteht  ebenfalls  aus  seinem  Keton  durch  Zinkstaubdestilla- 

1 1 

tion.  Chrysofluoren,  Naphtylenphenylenmethan  C10HÖ-CH2_C6H4,  Schmp. 
180°,  aus  /FBenzylnaphtalin  oder  aus  Chrysoketon.  Ein  isomeres  Isochryso- 
fluorcn,  Schmp.  76°,  entsteht  aus  a-Benzylnaphtalin  (B.  2<,  953).  Picen- 
fluoren, Pi cyle nmeth an  (C10Hfi)2CH2,  Schmp.  306°,  aus  seinem  Keton  mit 
HJ-Säure  bei  160 — 175°  (A.  284,  70). 

Piphenylenphenylmetlian,  ms .-Plienylßuoven  (CßH4)2CH( Stlimp. 
146°,  entsteht  aus  Triphenylmethanchlorid  (CgHßlgCCl  oder  Triphenyl- 
methankalium  (S.  34  <)  beim  Erhitzen,  aus  b luorenalkohol,  Benzol  und 
Schwefelsäure  (B.  22,  Ii.  660),  aus  Hydrofluoransäure  (S.  360)  durch  De- 
stillation über  Natronkalk.  , Tv# 

Diphenylendiphenylaetlian  (C(;ll4)2CH.Clt(C(')Hr))2,  Schmp,  21  ( und  >1- 
plienylendiphenylaethylen  (C6H4)2C:C(C6H5)2,  Schmp.  229»,  entstehen  durch 


]<  luorenalkohol.  Fluorenon.  Diphenylenessigsäure 
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Abbau  des  Diphenylendiphenylbcrnsteiiisäure-anhydrids  P «H7b-c.co 


^ " (CßHr,].)  c co-^  ~ 7 ^viinip. 

•256°,  einem  der  Reactionsproducte,  die  man  bei  der  Einwirkung  von  kalter 
c-onc  b04Ho , auf  Renzilsäure  (S.  367)  erhält.  Das  Diphenylendiphemd- 
aethvleu  wird  auch  durch  Erhitzen  von  Benzophenonchlorid'  mit  Fluoren 
■erhalten  (Cli.  Z.  1895,  1033);  es  bildet  farblose  Krystalle,  deren  Lösungen 
stark  gelb  gefärbt  sind.  ° 


Bidiphei.ylenaetl.ylen,  Bifluoren  (C6H4)2C:C(C6H4)2,  Sclimp.  188°,  wird 
durch  Erhitzen  von  Fluoren  mit  Bleioxyd,  mit  Brom,  Chlor  oder  Schwefel 
erhalten.  Es  bildet  schön  rothe  Nadeln,  giebt  ein  farbloses  Broraaddi- 
tionsproduct,  das  in  Xylollösung  mit  Natrium  erhitzt  den  rothen  Kohlen- 
wasserstoff zurückbildet  (B.  25,  3140).  Bezüglich  der  Färbung  hoehconden- 
.sirter  Kohlenwasserstoffe  ist  folgende  Zusammenstellung  von  Interesse : 


CflHä>c:c<CßH3 
CßHs  C6H5 

Tetraphenyl  aethylen 
(S.  376),  farblos 


86H4\r.r<--c«H5 
' ^c6h5 

Diplienylenöiphenyl- 
aethylen,  farblos, 
in  Lösung  gelb 


Cr,H4 

c8h4 


>c:c< 


QiH, 

CcH4 


Bidiphenylenaethvlen, 
rothe  Nadeln 


-Vgl.  auch  die  gelbe  Färbung  des  Acenaphtylens  (S.  407). 

Fluorenalkohol  (C9II4)2CHOH,  Sclimp.  153°,  entsteht  aus  dem  Keton 
durch  Natriumamalgam  und  aus  dem  Natriumsalz  der  Diphenylenglycol- 
«äure  beim  Erhitzen  auf  120°.  Durch  conc.  Schwefelsäure  oder  PgOj  wird 
er  intensiv  blau  gefärbt  und  bildet  dann  den  Fluoreniitlier  [(C6H4)2CH]oO 
■Sclimp.  290°.  Ebenso  wie  der  Fluorenalkohol  werden  der  Beten-,  Chrvsen- 
und  Picen  fluorenalkohol,  Sclimp.  134°,  167°,  230°,  gewonnen. 

Diphenylenketon,  Fluorenon  (C6H4)2CO,  Schmp.  84°,  Sdep.  341  0 (B.  27, 
K.  641),  entsteht  aus  Diphensäure,  Isodipliensäure  und  aus  o-Diplienylcarbon- 
säure  (S.  336,  337)  durch  Erhitzen  mit  Kalk,  aus  Fluoren  mit  Natrium- 
bichromat  und  ^Eisessig,  aus  Phenanthrenchinon  durch  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk (A.  196,  45;  279,  257),  ferner  aus  der  Diazoverbindung  des  o-Amido- 
benzophenons  (S.  343)  durch  Kochen  mit  Wasser  (B.  28,  111).  Mit  Mn04K 
oxydirt  bildet  es  Phtalsäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali  o-riienylbenzoe- 
säure.  Oxim  (CGH4)2C:NOII,  Schmp.  193°. 


Betenketon  (CgH7)(CHg)CgH2  .CO.CgH4,  Schmp.  90  Clirysoketon 

■C0H4.CO.C10H6,  Schmp.  130°.  Picenketon  (C10H6)2CO,  Schmp.  185°. 

O-0xydiphenylenkcton,  Oxyßuorenon  C6H3(OH).CO.CcH4,  Schmp.  115°, 
entsteht  aus  sym.  o-Diamidobenzophenon  (S.  344)  durch  Kochen  der  Diazo- 
salze  mit  Wasser;  es  bildet  gelbrotlte  oder  dunkelrothe  Alkalisalze,  welche 
schwachen  Farbstoffcharakter  zeigen.  Durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  es  in 
o-Phenylsalicylsäure  CgT f CgHo( O I T ) C O 0 1 1 gespalten,  die  durch  conc.  Schwe- 
felsäure wieder  zu  dem  Oxydiphenylenketon  condensirt  wird  (B.  28,  112). 
Das  o-Oxvdiphenylenketon  entsteht  auch  aus  dem  o-Amidodiphenylenketon, 
•Schmp.  138°,  welches  aus  dem  Diphenylenketoncarbonsäureamid  (S.  416) 
mit  Brom  und  Kalilauge  nach  der  Hofmann’schen  Aminreaction  erhalten 
wird.  Durcli  Schmelzen  mit  Kali  wird  das  o-Amidodiphenylenketon  in 
Phenanthridon  (s.  d.)  umgelagert  (B.  28,  R.  455): 

C6H3(NH2)_CO_CgH4 > C6H4_NH_CO_C6H4 

Carbonsäuren : Diphenylenessigsäure,  Fluorencarbonsäure  (C6H4)2 
CHC02H,  Schmp.  221°,  wird  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phos- 
phor aus  Diphenylenglycolsäure  erhalten. 
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Diphcnylenglycolsäure,  ms -Oxyfluorencarbonsre  (C6H4)2C(0H)C02Hr 
Schmp.  162°,  entsteht  beim  Kochen  von  Phenanthrenchinon  mit  Natronlauge r 


C6H4_CO 

c6h4_co 


+ H20  = ^4>(OH)C02H. 


Es  findet  eine  ähnliche  Umlagerung  statt  wie  beim  Uebergange  von  Ben- 
zil  in  Benzilsäure  (S.  373)  oder  von  /9-Naplitochinonen  in  Oxyindencarbon- 
säuren  (S.  390).  Durch  conC.  Schwefelsäure  oder  Erhitzen  spaltet  die  Säure 
sich  in  C02,  H20  und  Fluorenäther  (s.  o).  Durch  Cr03  wird  sie  zu  Di- 
phenylenketon  oxydirt.  Analoge  der  Diphenylenglycolsäure  sind  aus 
Keten-  und  Chrysenchinon  (S.  412,  413)  gewonnen  worden. 


i i 

Diphenylenketoncarbonsiinren  CgH4.CO.CgH3.CO2H:  a-Säure,  Schmp. 

191°,  entsteht  aus  Fluoranthen  (s.  u.)  durch  Oxydation  mit  Chromsäure y 
sie  bildet  durch  Eeduction  mit  Natriumamalgam  a-Fluorensäure 

CßH4.CH2.CgH3.C02H,  Schmp.  245°,  die  durch  Destillation  mit  Kalk  in 
Fluoren  übergeht;  durch  Schmelzen  mit  Kali  bildet  die  Ketonsäure  Isodi- 
phensäure  (S.  337),  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Diphenylenketon.  Die  /?-Säure, 
gelbe,  sublim ir ende  Nadeln,  bildet  sich  durch  Erhitzen  der  Diphenylen- 
ketondicarbonsäure  (s.  u.);  die  y-  oder  Orth 0 säure,  Schmp.  233°,  entsteht 
durch  Erhitzen  der  Diphensäure  (S.  337),  in  die  sie  durch  Kalischmelze 
wieder  verwandelt  wird  (B.  20,  846;  22,  1t.  727). 


1 1 

Diplienylenketomllcarbonsäure  CßH4.C0.CgH2(C02H)2  entsteht  aus  Ke- 
tenchinon  (S.  412)  mit  Mn04K,  gelbes  Pulver,  das  sich  bei  270°  in  CO^ 
und  ß-  Diphenylenketon carbon säure  zersetzt,  mit  Kalk  destillirt  Diphenyl,. 
durch  Erhitzen  des  Silbersalzes  Diphenylenketon  bildet. 


T11  den  hochsiedenden  Fractionen  des  Steinkohlentheers  finden 
sich  ausser  den  bisher  behandelten  condensirten  Kohlenwasserstoffen 
noch  das  Fluoranthen  und  Pyren,  die  beide  auch  im  Stubbfett 
von  Idria  (S.  410)  Vorkommen. 

Fluoranthen  oder  Idryl  G15H10,  Schmp.  110°,  Sdep.  250°  (60  mm), 
Pikrat,  Schmp.  182°,  wird  durch  Chromsäuremischung  zu  Fluorantliencliimm 
Ci5H802,  Schmp.  188°,  oxydirt,  das  durch  weitere  Oxydation  unter  Ab- 
spaltung von  C02  «-Diphenylenketoncarbonsäure  liefert;  das  Fluoranthen 
und  Fluoranthencliinon  entsprechen  daher  wahrscheinlich  folgenden  For- 
meln (A.  200,  1): 

c«H4-->ch^  ^ CijU.i-~>CH^  ^ cGn.1~>co 

cöh3  — ChH'  CH  C(iH4 CO  CO  c6h4  — cooh 

Fluorenanthen  Fluorenanthenchinon  a-Diphenylenketoncarbonsre. 

Pyren  Clf;H10,  Schmp.  148°,  Sdep.  260°  (60  mm),  Pikrat,  Schmp. 
222°,  wird  durch  Chromsäure  in  Eisessig  zu  Pyrencliinon  CjßHg02,  durch 
weitere  Oxydation  in  Pyrensäure  Ci2Hg(C0)(C02n)2  übergeführt,  eine  Ke- 
tondicarbonsäure,  die  leicht  Anhydrid  und  Amidbildung  zeigt  (B.  19,  1997), 
durch  Destillation  Pyrenketon  Ci2Hg(CO),  Schmp.  141  °,  bildet.  Durch  Oxy- 
dation von  Pyrensäure  mit  Mn04K  entsteht  1,4,5,8-Naphtalintetracarbon- 
säure  (S.  406),  aus  Pyrenketon  Naphtalsäure  (S.  405).  Ueber  die  Consti- 
tution des  Pyrens  s.  B.  20,  365;  A.  240,  147. 


Bildungsweisen  des  Anthracens. 
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5.  Anthracengruppe. 

Das  Anthracen  (äv&ßa£,  Kohle),  welches  neben  dem  isomeren 
Phenanthren  in  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers 
enthalten  ist,  bildet  den  Stammkörper  einer  grösseren  Gruppe  von 
Substanzen,  zu  denen  vor  allem  die  wichtigen  Farbstoffe  der  Krapp- 
wurzel : Alizarin,  Purpurin  u.  s.  w.,  sowie  eine  Reihe  anderer  Pfianzen- 
stolfe  gehören.  Man  kann  die  Anthracenderivate  auch  als  Diphe- 
nylenderivate  auffassen,  in  denen  die  zwei  Phenvlengruppen  durch 

zwei  zueinander  m Orthostellung  befindliche  C-Ätome  miteinander 
verbunden  sind: 


O 


C H '0H*V  TT 
6 4 

Dihydroanthracen 
Diphenylen-o,o-dimethylen 


H 


/CH\ 

4^CH/ 
Anthracen 


cgh4;  a;;  :c6h4 


h 


Anthrachinon 

-p^  „ Diphenylen-o,o-diketon. 

Das  Dihydroanthracen  geht  leicht  durch  Erhitzen  oder  Oxy- 
dationsmittel unter  Verlust  von  2H  in  Anthracen  über,  wobei  eine 
gegenseitige  Bindung  der  2 Methylenkohlenstoffe  anzunehmen  ist 
(vgl.  dagegen  B.  24,  R.  728).  Die  synthetischen  Bildungsweisen  des 
Anthracens  und  seiner  Abkömmlinge  erinnern  an  diejenigen  der 
Diphenylmethanderivate  (S.  338): 

1)  Aus  Benzol,  Acetylentetrabromid  und  A12C16  entsteht  An- 
thracen (B.  10, 623).  2)  Ebenso  entsteht  Anthracen  aus~Methylenbromid, 
Benzol  und  A12C16  durch  H- Abspaltung  des  primär  gebildeten  Dihydro’ 
anthracens.  3)  Ferner  entsteht  Dihydroanthracen,  und  weiterhin 
Anthracen  aus  2 Mol.  Benzylchlorid  mit  A12C16,  wobei  als  Neben- 
product  Toluol  auftritt,  oder  mit  Wasser  bei  200°  (Limpricht  1866), 
wobei  als  Nebenproduct  Dibenzyl  (S.  368)  gebildet  wird. 

Auch  aus  Dipheny  lmethan  mit  A12C16  entsteht  Anthracen,  indem 
wahrscheinlich  zunächst  eine  Zerlegung  des  ersteren  in  Benzylchlorid  und 

QSSt0t?ndet;  as.-Diphenylaethan  liefert  analog  ms-Dimethylanthracen 
(■t>.  32o8). 

4)  Schliesslich  bildet  sich  Dihydroanthracen  aus  2 Mol.  o-Brom- 
benzylbromid  mit  Nartrium  (B.  12,  1965)  (vgl.  S.  410): 


i) 


2) 


, BrCHBr  , 

CßHs  + • + C«He 

BrCHBr 

, BrCH2Br  , 

C6H,i  + BrCH2Br  + ^ 


— 4IIBr 


— 4HBr 


3)  C6HS- 


•'CII2C1 


+ 


ClCHo- 


-2H 

-2HC1 


'CßHs 


->  C«H4<^>CeH4 
->  cGH4<^H>c(ia4 

->  C6H4<^>CöH4 


4) 


Br 


j>C6II4  + 4Na 


— 4NaBr 


C6H4<CH2>C6H4 


'Br  1 BrCHo- 

Antliachinone  entstehen  5a)  aus  Phtalsäurechlorid  und  Ben- 
zolen mit  Zinkstaub.  5b)  Aehnlich  entstehen  beim  Erhitzen  von 
Phtalsäureanhydrid  mit  1 Mol.  eines  ein-  oder  mehrwerthigen  Phe- 
uols  und  Schwefelsäure  auf  150°  Oxyanthrachinone,  während  sich 
Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl.  27 
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bei  Ueberschnss  der  Phenole:  Phtalei'ne  bilden  (vgl.  S.  361).  6)  Aus 
o-Benzoylbenzoesäure  beim  Erhitzen  mit  P205  entsteht  Anthrachi- 
non;  die  substituirten  Benzoylbenzoesäuren  geben  die  substituirten 
Anthrachinone.  7)  Aus  Metaoxv-  und  Dimetadioxybenzoesäuren 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entstehen  Di-  und  Tetraoxyanthra- 
chinone  (S.  214): 

5a)  C6H4<^^q^[  + CßHe  * C6H4<Cco^>C6H4 

b)  C6H4<Cco^>0  C6H4(OH)ä  > C6H4<£°>CßH8(OH)2 

6)  c6h4<-c0^  ->  c6h4<^>cch4 

7)  oh.c6h4^cooh  + hooc-'C6H^oh > OH.C6H3<co>C«H3°H 


Diese  Bildungsweisen,  sowie  eine  Reibe  anderer,  wie  die  des  Anthra- 
cliinons  aus  o-Tolylphenylketon  mit  Bleioxyd,  des  Anthracens  und  Methyl- 
anthracens  aus  o-Tolylphenylketon  und  o-Ditolylketon  mit  Zinkstaub  (B.  23, 
1t.  198),  bestätigen  die  angenommene  Symmetrie  der  Anthracenderivate,  für 
welche  zudem  nachfolgende  Thatsache  beweisend  ist:  Bromirte  o-Benzoyl- 
benzoesäure aus  o-Phtalsäure  (S.  346)  liefert  Bromanthracliinon  5 das  aus 
diesem  gewonnene  Oxyanthrachinon  aber  lässt  sich  zu  o-Phtalsäure  oxy- 
diren  (vgl.  Constitutionsbeweis  des  Naphtalins  S.  386)  (B.  1 — , 2124) . 


f l CO.CßH 
Br.CßTI;)  f[2]C00H 


Das  Anthrachinon  und  das  mit  diesem  genetisch  verknüpfte  An- 
thracen haben  demnach  symmetrische  Constitution,  entsprechend  den 
Symbolen : 


Anthracen 


Anthrachinon. 


Das  Anthracen  ist  ein  aus  drei  Benzolkernen  condensirter  Kern, 
von  denen  der  mittelste  eine  Parabindung  aufweist.  Die  Stellungen  1,4,5, 8 («-) 
und  2,  3,  0,  7 (/?-)  sind  gleichwertig.  Durch  Ersetzung  der  zwei  mittleren 
H-Atome  entstehen  7-  oder  Meso -derivate;  im  Gegensatz  dazu  bezeichnet 
man  auch  die  Substituenten  der  beiden  äusseren  Benzolkerne  durch  die 
Vorsilbe  Benz-.  Bei  den  meisten  Umwandlungen  des  Anthracens  werden 
zunächst  die  mittleren  C-Atome  angegriffen. 

Anthracen  C14H10,  Schmp.  213°.  Sdep.  351°,  isomer  mit  Tolan 
(S.  369)  und  Phenanthren  (S.  410),  entsteht  ausser  nach  den  S.  417 
angeführten  Methoden  durch  Einwirkung  vonA^Clß  auf  eine  Benzol- 
lösung  von  Trichloressigsäurebcnzylester  (B.  28,  R.  148).  Es  findet 
sich  in  grösserer  Menge  im  Steinkohlentheer. 

Man  reinigt  das  käufliche  Iiohanthracen,  das  von  340,)  bis  über 
360°  siedet,  am  besten  durch  Behandlung  mit  flüssiger  schwefliger  Säure, 
welche  grdsstentheils  die  Beimengungen  aufnimmt  (B.  2<>,  1t.  634).  Ueber 


Alkylirte  Anthracene. 
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weitere  Reinigungsverfahren  s.  B.  18,  3034;  21,  R.  75:  A.  191  288.  Che- 
misch reines  Anthracen  stellt  man  durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit 
Zinkstaub  dar. 


Das  Anthracen  krystallisirt  in  farblosen  monoklinen  Tafeln 
mit  schön  blauer  Fluoreszenz.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether  schwei- 
leicht  in  heissem  Benzol  löslich.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  die  Ver- 
bindung- CuH10.C6H2(NO2)3OH,  rothe  Nadeln,  Schmp.  138  o. 

Setzt  man  eine  gesättigte  Lösung  von  Anthracen  in  Benzol  oder 
besser  Nylol  (B.  -6,  R.  54  0 dem  Sonnenlicht  aus.  so  scheidet  sich  eine 
dimolekulare  Modification  aus,  das  sog.  Paranthracen  (C14H10)2,  das  bei  244° 
unter  Rückbildung  von  gew.  Anthracen  schmilzt,  in  Benzol  schwer  löslich 
ist  und  von  Brom  und  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird. 


Alkylirte  Anthracene:  »)  1,)  CeH^“y,H4 

Benz-Alkylderivate  ms-  od.  /-Alkylderivate. 

a)  Die  Benz-Monoa lky lanthracene  können  in  zwei  Isomeren 
( a - und  ß-)  existiren. 

Methylanthracen  C6H4(CH)2CGH3.CH3,  Schmp.  190°,  ist  dem  Anthracen 
sehr  ähnlich  und  findet  sich  im  Rohanthracen  des  Steinkohlentheers.  Pyro- 
gen bildet  es  sich  aus  Ditolylmethan  und  -aethan;  ferner  durch  Kochen 
von  Benzoylxylol  C6H5CO.C6H3(CH3)2,  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  aus 
den  Pflanzenstoffen  Chrysophansäure  und  Emodin , welche  hydroxylirte 
Methylanthrachinone  (S.  424,  425)  sind.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
bildet  das  Methylanthracen:  Methylanthrachinon,  mit  Chromsäuregemisch 
unter  gleichzeitiger  Verbrennung  der  Methylgruppe:  Anthrachinoncarbon- 
säure  (S.  425). 

Benz-Dimethj lanthracene  C14H8(CH3)2,  Schmp.  200°  und  225°,  werden 
aus  Xylylchlorid  und  aus  Toluol  und  CH2C12  mit  A12C16  nach  den  Bil- 
dungsweisen 2 und  3 (S.  417)  erhalten.  Auch  aus  den  hochsiedenden 
Anilinölen  ist  ein  Dimethylanthracen  gewonnen  worden. 

b)  Meso-  oder  y- A lkylanthracene  werden  aus  den  alkylirten 
Hydranthranolen  cgh4<^Joh)>c6h4  (S.  421)  durch  H20-Abspaltung  beim 
Kochen  mit  Alkohol,  Salzsäure  oder  Pikrinsäure  erhalten  (A.  212,  100). 
Sie  liefern  durch  Oxydation  Alkyloxanthranole  (S.  421):  y-Aetliyl-,  Isobutyl-, 
Amylanthracen  schmelzen  bei  60°,  57°,  59°. 

y-Phenylantliracen  C14H9.CGH5,  Schmp.  152°,  entsteht  durch  Reduction 
von  Phenylanthranol  (S.  421). 

y-Dimetliylanthraccn  CGH4(C.CH3)2CGH4,  Schmp.  179°,  entsteht  aus 
seinem  Dihydrür,  dem  Condensationsproduct  von  Aethylidenchlorid  und 
Benzol  durch  A12C16  (S.  421)  (vgl.  B.  21,  1176). 

Sllbstituirte  Anthracene?  Durch  Einwirkung  von  Cldor  und  Brom 
auf  Anthracen  in  CS2-Lösung-  werden  zuerst  die  mittleren  CH  Gruppen 
substituirt  unter  Bildung  von  y-Mono-  und  Dihalogenantliracenen;  y-Dibrom- 
anthracen  entsteht  auch  aus  Anthracenliydrür  (S.  421)  mit  Brom. 

Beim  Einträgen  von  Anthracen  in  starke,  N02  freie  Salpetersäure 
bildet  sich  ms-Dinitroanthracen  CgH4(G.N02)2C6H4,  das,  vorsichtig  erhitzt, 
unzersetzt  sublimirt,  bei  schnellem  Erhitzen  jedoch  sich  glatt  in  NO  und 

Anthrachinon  zersetzt:  CöH4(C.N02)2C6H4  > 2NO  + C6H4(CO)2C6H4. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  und  Alkohol  wird  Anthracen  in  Anthracen- 
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aethylnitrat  c6H4<^^ °^^^>c6h4  verwandelt,  das  ebenfalls  leicht  in  Anthra- 
chinon  übergeht,  durch  alkoholisches  Kali  aber  Pseudonitroso anthron 
c6H4<^oh!>c6h4  bildet  (B.  24,  R.  652,  947). 

C ^ X O J ^ 

//-Amidoanthracen,  Anthvamin  C6H4(CH)2CgH3.NH2,  Schmp.  237°  und 
meso-  oder  y-Amidoantliracen,  Zers,  bei  115°,  bilden  sich  aus  /?- Anthrol  und 
aus  Anthranol  (s.  u.)  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak.  meso-Dianiidoanthraceu 
C6H4(C.NH2)2C6H4.  Schmp.  146°,  entsteht  durch  Reduction  des  ms-Dinitro- 
anthracens. 

An t hracens ul fo säuren  bilden  sich  aus  Anthracen  mit  Schwefel- 
säure und  durch  Reduction  von  Anthrachinonsulfosäuren  (S.  422).  Durch 
vorsichtige  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  Anthracen : 
Anthracenmonosulfosäure  C-^Hg.SOgH,  Chlorid,  Schmp.  122^  (B.  28,  2258) £ 
durch  conc.  Schwefelsäure  entstehen  a-  und  //-Anthracendisulfosiiuren,  die 
durch  Schmelzen  mit  Kali  Dioxyanthracene  bilden. 

Oxyanthracene:  1)  c6h4<^”;>cgH30h,  2)  c6h4<^°“;>cgh4 

«-  und  /3-Anthrol  Anthranol. 

1)  a-  und  //-Mouoxyanthracen,  a-  und  //-Antlirol  zeigen  ein  den  Phe- 
nolen oder  Naphtolen  ähnliches  Verhalten.  //-Anthrol,  aixs  //-Antliracensulfo- 
säure  und  aus  /?-Oxy  anthrachinon  erhalten,  bildet  mit  salpetriger  Säure: 
a-Nitroso-/?-anthrol  C0H4(CH)2C6H2(OI1)(NO),  das  durch  Reduction  a-Amido- 
//-antlirol  liefert;  letzteres  wird  durch  Oxydation  in  das  mit  Anthrachinon. 

isomere  //-Anthrachinon  cgh4<I  • ••  • (?),  Schmp.  180°  unt.  Z.,  über- 

geführt,  das  dem  //-Naphtochinon  entspricht  (B.  27,  1438),  Die  Anthrole 
können  erst  nach  Acetylirung  der  OH-Gruppe  durch  Cr03  zu  Oxyanthra- 
chinonen  oxydirt  werden  (vgl.  Oxydation  der  Phenole  S.  130). 

Benz-Dioxyanthracene:  2 Isomere  von  der  Formel  OII.CcH3:(CH)2t 
C6H3OH,  das  (’hrysazol  und  ltufol  entstehen  aus  der  a-  und  //-Anthracen- 
disulfosäure  und  geben  durch  Oxydation  und  Verseifung  ihrer  Acetylver- 
bindungen  die  entsprechenden  Dioxyanthrachinone : Chrysazin  und  An- 

thrarufin  (S.  424). 

2)  ms-Oxy anthracen,  Anthranol , Schmp.  165°  n.  Zers.,  entsteht  syn- 
thetisch aus  o-Benzylbenzoesäure  ccH4<^"^)''r'’  (S.  345)  mit  conc.  Schwefel- 
säure bei  90°  (B.  27,  2789)  und  wird  durch  Reduction  von  Anthrachinon  mit 
Zink  und  Essigsäure  neben  dem  D ianthry  1 (C14Ho)2  gewonnen  (B.  20, 1854). 
Es  kann  leicht  zu  Anthrachinon  oxydirt  worden;  mit  HCl-Hydroxylamin 
bildet  es  Anthrachinonoxim  (vgl.  U.  20,  613).  Weitere  Derivate  des  An- 
thranols  s.  B.  21,  1176;  28,  R.  7 i2 

ms-Phenylantliranol  cgh4<;^ 7>cgh4,  Schmp.  141°— 144°,  entsteht 

aus  Triphenylmethan-o-carbonsäure  mit  Schwefelsäure  (vgl.  S.  360);  es 
liefert  durch  Oxydation  Phenyloxanthranol,  durch  Reduction  Phenylanthracen. 
Aus  substituirten  Triphenylmethancarbonsäuron  wurden  substituirte  Plienyl- 
anthranole  gewonnen.  Ihrer  Herkunft  gemäss  wurden  die  hydroxylirten 
, . ^c(c6h4ohV  , T11  , 

Phenylanthranole,  wie  Dioxyphcnylanthranöl  c6h4<^oh^  >cgh3oix,  alsl  hta- 

lidine  bezeichnet,  da  sie  aus  den  Phtalinen,  den  Reductionsproducten 
der  Phtale'fne  oder  Diphenolphtalide  (S.  362),  entstehen.  Durch  Oxydation 
werden  die  Phtalidine  in  Phtalideine,  hydroxylirte  Phenyloxanthranole 
(S.  421)  übergeführt. 


Hydranthranol.  Oxanthranol.  Anthrachinon. 
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ms-Dioxyanthracen,  Anthrahydrochinon  C6H4(C.OH)oCfiH,  entsteht 
^urch  Reducüon  von  Anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Ivaliltuge  und  oxy- 
dnt  sich  schon  an  der  Luit  wieder  zu  Anthrachinon. 

/prT\  p n”  mnu  noairb° “oiY6“ : und  Mnthracencarbonsaure  C6H, 

<CH)2C6H3.COOH,  Schmp  2600  und  2800,  entstehen  aus  ihren  Nitrilen! 
die  aus  den  An  hracensulfosauren  mit  KCN  gewonnen  werden,  die /»-Säure 
auch  durch  Reduction  der  tf-Anthrachmoncarbonsäure  (S.  425).  ms-Antlira- 
cencarbonsaure,  Schmp.  206°  u.  Zers.,  entsteht  aus  ihrem  Chlorid,  das  durch 
Eilntzen  von  Anthracen  mit  COCl2  auf  200°  erhalten  wird  (B  2 678) * 
.sie  giebt  durch  Oxydation  Anthrachinon.  ’ ' 

Hydroanthracene.  Durch  Reduction  von  Anthracen  mit  Natrium- 
amalgam  und  Alkohol  entsteht  Dihy dro anthracen,  das  auch  nach  ver- 
aclnedenen  Methoden  (S.  417)  synthetisch  gewonnen  wird,  durch  Reduction 
mit  HJ-Säure  entstehen  Antliracenhexa-  und  -perhydrür  und 

c14H24>  Schmp.  63°  und  88°,  Sdep.  290°  und  2700  (B.  21,  2510).  16 

ms- Alk  y 1 deri v ate  des  An thrace’ndihydr ttrs  bilden  sich  durch 
Reduction  der  Alkyloxanthranole  (s.  u.),  ms-Dialkylderivate  syntlie- 
^ ^yJidenchloriden,  Benzol  und  A12C16:  ms-Dimethylauthracenkydrür 

. .jo-  Qnr,  3 “ 6!  4’.  .^mp. . ^1  °,  durch  Oxydation  Anthrachinon 

VA.  -/oo,  dOo  u.  f.),  ähnlich  wie  as-Diphenylaethan  Benzophenon  liefert. 

Zu  den  Abkömmlingen  des  Dihydroanthracens  ist  das  Anthra- 
chinon odei  Diketodihydroanthracen  zu  rechnen:  es  gehören  ferner 
dahin : 

Hydranthranol  und  Oxanthranol,  welche  durch  Reduction  von  Anthra- 
chinon mit  Zinkstaub  erhalten  werden,  und  durch  Behandlung  mit  Alkali 
und  Alkylhalogeniden : Alkylverbindungen  bilden: 


C6H4<Cc)1[{OH)>C,;Hr 


- cgh4<; 


•cr(oh)- 


A,;H4 


■CH2 i C6H4<^(OH)>CfiH4  ->  C6H4<-(-Kc 

Alkylhydranthranole  Oxanthranol  Alkyloxanthranole. 

spalten  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
auch  aus  den  Oxan- 


Hydranthranol 

Die  Alkylhydranthranole 
ILO  ab  unter  Bildung  von  y-Alkylanthracene,  die 

tlnanolen  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  entstehen,  HJ-Säure  reducirt 
*u  Alkyldihydroanthracenen  (B.  18,  2150;  24,  R.  768;  A.  212,  67).  Phenyl- 
oxanthranol  entsteht  durch  Oxydation  von  Phenylanthranol  (S.  420);  ähnlich 
werden  y-Alkylanthracene  zu  Alkyloxanthranolen  oxydirt.  # 

Anthrachinon,  Diphenylendiketon  C6H4(CO)2C6H4,  Schmp.  285°, 
Sdep.  382°,  bildet  gelbe,  sublimirende  Nadeln.  Ausser  nach  den  synthe- 
tischen Methoden  (S.  418)  entsteht  es  sehr  leicht  durch  Oxydation  von 
Anthracen  mit  Chromsäuremischung  (technische  Darstellung  A.  Supp. 
7,  285),  ferner  von  Anthrahydrür,  ms-Dichlor-,  Dibrom-  und  Dinitro- 
anthracen.  Es  ist  im  Unterschied  zu  dem  isomeren  Phenanthren- 
•chinon  (S.  411)  sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Mit  Hydro- 
xylamin verbindet  es  sich  zu  Anthrachinon oxim,  das  über  200° 
«ublimirt.  Unähnlich  den  wahren  Chinonen  wird  es  durch  S02  nicht 
reducirt. 

Mit  HJ-Säure  auf  150°  oder  mit  Zinkstaub  und  NH3  erhitzt  bildet 
es  wieder  Anthracen;  durch  Anwendung  verschiedener  Reductionsmittel 
werden  eine  Reihe  von  Zwischenstufen  dieser  Reaction  erhalten: 
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Oxyanthraeliinone. 


xh(oh) — ^.c(ohV  -c(ohV  .ch(oh). 

C«H4<co >C6H4,  C6H4<.h)>C6H4,  C6H4<^i_^>C6H4,  C6H4<cn_  >C6H4 

Oxantliranol  Aiitlirahyclrocliinoii  Anthranol  Hydranthranol. 

Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  250°  wird  Anthrachinon  in  2 Mol. 
Benzoesäure  gespalten,  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  bildet  es  Benzol 
neben  Diphenyl. 

Homologe  Autlirachinone  werden  theils  synthetisch,  theils  durch 
geeignete  Oxydation  der  Benz-Alkylanthracene  gewonnen : Methylanthra- 
chinon  C6H4(CO)2C6H3.CH3,  Schmp.  177°,  aus  Methylanthracen  mit  Sal- 
petersäure, ist  auch  im  rohen  Anthrachinon  enthalten. 

Sllbstitnirte  Alltlirncllilionet  Monobroinanthrachinon,  Schmp.  187®, 
entsteht  durch  Oxydation  von  Tribromanthracen;  Tetrahromanthracen  liefert 
Dibromantlirachinon,  das  auch  durch  Bromiren  von  Anthrachinon  entsteht, 
und  mit  Kalilauge  erhitzt  Alizarin  bildet. 

Ein  Xitroantlirachinon,  Schmp.  230°,  wird  durch  Nitriren  von  Anthra- 
chinon (B.  16,  363),  Dinitroanthrachiiion,  Schmp.  280°,  auch  durch  Erwärmen 
von  Anthracen  mit  Salpetersäure  gewonnen,  es  bildet  wie  Pikrinsäure  mit 
vielen  Kohlenwasserstoffen  krystallinische  Verbindungen  (Keagenz  von 
Fritsche). 

Durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  Schwefelsäure,  sowie  durch 
Oxydation  von  Anthraeensulfosäuren  entstehen  verschiedene  Anthrachinon- 
mono-  und  -disulfosäureu,  welche  beim  Verschmelzen  mit  Kali  in  Mono-  und 
Polyoxyanthrachinone,  zum  Theil  werthvolle  Farbstoffe  (s.  u.),  übergehen  : 


/?-Anthrachmonmonosulfosäure 

a-Anthrachinondisulfosäure 

/?-Autlirachinondisulfosäure 

y-Anthrachinondisulfosäure 

d-Anthrachinondisulfosäure 


I > Oxanthrachinon 

' Alizarin  (20H) 

I ^ Anthraflavinsäure  (20H) 

l > Flavopurpurin  (30H) 

I > Isoanthraflavinsäure  (20H> 

1- > Anthrapurpurin  (30H) 

| > Chrysazin  (20H) 

l Oxychrysazin  (30H) 

> Anthrarufin  (20H) 

> Oxyanthrarufin  (30H) 


Oxyaiitliracliiiione.  Oxyanthraeliinone  entstehen  1)  aus  Brom- 
und  Chloranthrachinonen  oder  Anthrachinonsulfosäuren  durch 
Schmelzeif  mit  Kali,  wodurch  zunächst  die  substituirenden  Gruppen 
durch  OH  ersetzt  werden;  bei  höherer  Temperatur  findet  meist  noch 
Oxydation  unter  weiterem  Eintritt  von  Hydroxylgruppen  statt:  aus- 
Anthrachlnonmonosulfosäuren  entstehen  Mono-  und  Dioxyanthrachi- 
non,  ebenso  beim  Schmelzen  der  Oxyanthraeliinone  mit  Kali  (B.  11, 
1613).  2)  Synthetisch  entstehen  Oxyanthraeliinone  aus  Phtalsäurean- 
hvdrid  und  Phenolen,  sowie  aus  m-Oxybenzoesäuren  (vgl.  S.  418> 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure. 

Durch  längeres  Schmelzen  mit  Kali  werden  die  Oxyanthraeliinone, 
ähnlich  wie  Anthrachinon  zu  Benzoesäure,  zu  Oxyben zoesäuren  gespalten, 
eine  Keaction,  die  zu  Constitutionsbestimmungen  verwendet  werden  kann 

(B.  12,  1293;  A.  280,  1). 

Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  werden  die  Oxyanthraeliinone  zu 
Anthracen  reducirt;  durch  Erhitzen  mit  Zinnchlorür  und  Natronlauge 


Alizarin. 
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können  einzelne  Hydroxyle  reducirt  werden  (A.  188,  216).  Beim  Erhitzen 
mit  Ammoniakwasser  auf  150—200°  werden  einzelne  OH  Gruppen  durch 
Amidgruppen  ersetzt. 

a-  Monoxyanthrachinone  a-  oder  Erytlirooxyanthra- 

cliinon,  Schmp.  190°,  ß-  Sclnnp.  323°,  entstehen  nebeneinander  aus  Phenol 
und  Phtalsäureanhydrid,  die  //-Verbindung  auch  aus  //-Brom-  oder  Sulfo- 
anthrachinon  ; durch  Schmelzen  mit  Kali  geben  beide  Isomeren : Alizarin. 

b.  Dioxyanthrachinone:  Von  den  Di-  und  Polyoxyanthra- 
cenen  sind  diejenigen  besonders  ausgezeichnet,  welche  2 Hydroxyl- 
gruppen in  der  1,2-Stellung  (S.  418)  enthalten,  indem  sie  sich  mit 
Metalloxyden  zu  unlöslichen,  sehr  beständigen,  auf  der  Faser  haf- 
tenden Lacken  vereinigen,  deren  Färbung  je  nach  der  Natur  der 
Metalle  verschieden  ist;  sie  sind  daher  sehr  werthvolle  Beizenfarb- 
stoffe (B.  21,  435, 1164)  (vgl.  das  ähnliche  Verhalten  der  Dioxybenzo- 
phenone  S.  345,  des  Naphtazarins  S.  402  u.  a.;  Theoretisches:  B.  26. 
1574).  Der  wichtigste  dieser  Farbstoffe  ist  das  1,2-Dioxyanthrachinon 
oder  Alizarin. 

Von  den  zehn  möglichen  isomeren  Dioxvanthrachinonen  sind 
neun  bekannt. 

Alizarin,  1,2-Dioxyanthrachinon  C14H602(0H)2,  Schmp.  290°,  bei 
höherer  Temperatur  in  orangerothen  Nadeln  sublimircnd,  ist  der 
Hauptbestandtheil  des  Farbstoffs  der  Krappwurzel  von  Dubia  tinc- 
torvm , in  welcher  es  in  Form  eines  Glyeosids,  der  Rub erythrin- 
säure, identisch  mit  dem  Morin  di n aus  Morinda  citri folia,  ent- 
halten ist. 

Die  Ruberythrinsäure  zerfällt  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  und 
Alkalien,  oder  durch  Einwirkung  eines  in  der  Krappwurzel  enthaltenen 
Ferments  in  Alizarin  und  Glucose: 

Ruberythrinsäure  C26H28014  + 2H20  = 2C6H1206  -f-  C14Hß02(0H)2  Alizarin. 

Durch  derartige  Zersetzungen  aus  Krappwurzel  erhaltene  Alizarin- 
präparate  (Garancine  u.  s.  w.),  benützte  man  früher  in  der  Färberei. 
Jetzt  sind  sie  fast  ganz  durch  das  reine  synthetische  Alizarin  verdrängt. 

1868  gelang  esGraebe  und  Liebermann,  nachdem  sie  vor- 
her die  Bildung-  von  Anthracen  beim  Glühen  von  natürlichem  Ali- 
zarin mit  Zinkstaub  beobachtet  hatten,  aus  Dibromanthrachinon  mit 
Kalilauge  künstliches  Alizarin  darzustellen.  Aehnlich  entsteht  Ali- 
zarin aus  Dichlor-  und  aus  Monobromanthrachinon,  aus  beiden  Oxy- 
anthrachinonen,  sowie  aus  Anthrachinonsulfosäure  durch  Schmelzen 
mit  Kali. 

Zur  technischen  Darstellung  benützt  man  das  aus  gereinigtem  (50  pct.) 
Anthracen  gewonnene  Antrachinon;  dasselbe  wird  mittelst  rauchender 
Schwefelsäure  in  Anthrachinonmonosulfosäure  übergeführt,  und  diese  durch 
mehrtägige  Druckschmelze  mit  Natronhydrat  bei  180 — 200°  unter  Zusatz 
von  Kaliumchlorat,  als  Oxydationmittel,  in  Alizarinnatrium  übergeführt, 
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Alizarinorange.  Dioxyanthrachinone. 


welches  mit  Salzsäure  zerlegt  und  in  einer  10 — 20  pct.  Paste  in  den  Han- 
del gebracht  wird. 

Ferner  entsteht  das  Alizarin  durch  Erhitzen  von  Phtalsäure- 


anhydrid  mit  Brenzcatechin  und  Schwefelsäure  neben  dem  isomeren 
Hystazarin  (s.  u.). 

Das  Alizarin  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aetlier,  schwer 
in  heissem  Wasser.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  purpurrother  Farbe ; 
Kalk-  und  Barytwasser  fällen  aus  diesen  Lösungen  die  entsprechen- 
den Salze  als  blaue  Niederschläge;  durch  Alaun-  und  Zinnsalze 
werden  die  Lösungen  roth , durch  Eisenoxydsalze  schwarzviolett 1 
durch  Chromsalze  violettbraun  gefällt  (Krapplacke  s.  o.) 

In  der  Baumwollfärberei  und  -druckerei  benutzt  man  gewöhnlich 
den  schön  rotlien  Thonerdelack  und  den  fast  schwarzen  Eisenlack;  auf 
Wolle  findet  neben  dem  Thonerdelack  der  Chromlack  Anwendung'.  Die 
mit  Thonerde  u.  s.  w.  gebeizten  Stoffe  werden  mit  in  Wasser  suspendirtem 
Alizarin  erhitzt,  wobei  sich  Alizarinaluminiat  u.  s.  w.  auf  der  Faser  fixirt. 
Bei  der  Türkis  ehr  othfärb  er  ei  werden  die  Gewebe  mit  Oel  und  Alaun 
gebeizt ; die  Tlionerde  verbindet  sich  dann  sowohl  mit  der  Oelsäure  als 
mit  dem  Alizarin. 

Durch  längeres  Schmolzen  mit  Kali  wird  Alizarin  in  Benzoesäure 
und  Protocatechusäure  zerlegt. 

Alizarinainid  C14Hc02(0H)NH2,  Schmp.  225°,  wird  durch  Erhitzen 
von  Alizarin  mit  Ammoniakwasser  auf  200°  erhalten. 

ß-Nitroaiizarin,  Älizarinorange  C6H4(C0)2CeH(0H)2[8]N02,  orange- 
rothe  Blättchen,  Schmp.  244°,  entsteht  aus  Alizarin  durch  Nitriren  in  eis- 
essigsaurer Lösung  oder  durch  Einwirkung  von  N02  Dämpfen.  Wird  tech- 
nisch bereitet;  Thonerdelack:  orange.  Durch  Erhitzen  mit  Glycerin  und 
Schwefelsäure  (s.  Skraup’sche  Chinolinsynthese)  entsteht  das  sog.  Alizarin , 
blau , ein  Derivat  des  Anthrachinolins  (B.  18,  447).  Das  durch  lieduction  des 
/NNitroalizarins  entstehende  Amido alizarin  bildet  mit  Essigsäureanhydrid 
eine  Anhydrobase,  enthält  daher  die  NH2  Gruppe  in  o-Stellung  zu  einer 
GH  Gruppe  (B.  18,  1666).  Das  isomere  a-Jiitroalizarin  CcH1(CO)2C^H(OH)2 
[4]XO.>,  Schmp.  195°,  entsteht  durch  Nitriren  von  Diacetylalizarin  (vgl. 
B.  24;i  G 10). 


Ton  den  mit  Alizarin  isomeren  Dioxyanthrachinonen  enthalten  noch 
drei  die  OH  Gruppen  in  einem  Benzolkern: 

(l,3-)PurpnroxantIiin  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Resorcin,  (l, 4-) Chini- 
zarin, aus  Hydrochinon,  (2,3-)Hystazarin,  aus  Brenzcatechin  (B.  28,  116); 
besser  werden  sie  aus  ihren  Aethern  gewonnen,  die  durch  Condensation 
der  entsprechenden  Dioxybenzoläther  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Al2Cl(j 
entstehen. 

Durch  Erhitzen  von  m-Oxybenzoesäure  entstehen  folgende  hetero- 
nuclearen  Dioxyanthrachinone : 

(l,5-)Anthrarufln,  (l,7-)Metadioxynnthrachinon,  (2,6)-Ant)irafiaviiisäure.  Die 
Isoanthraflavinsänre  entsteht  aus  /?-Anthrachinonsulfosäure.  Ein  weiteres  Iso- 
meres ist  das  Chrysnzin,  das  aus  seiner  Tetranitroverbindung,  der  sog. 
Chrysa  min säure  C]4H2(N02)402(0H)2,  durch  Keduction  und  Ersetzung  der 
Amidgruppen  erhalten  wird.  Die  Chrysaminsäure  wird  durch  Erwärmen 
von  Aloe  (8.429)  mit  conc.  1I2S04  gewonnen,  lieber  die  Spectra  der  Di- 
oxyanthrachinone s.  B.  19,  2327. 
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Di-,  Tri-  und  Polyoxyanthrachinone.  Purpurin 


€ H (CH  « ) ( HI  ) i J ?n  C V "°"C:  Dioxymethylantkrachinon 

töälv  ■ i • 1 ? 1 firvHoiilnin-  oder  lthci'nsaure,  Schmp.  178»  (A  284 

193),  che  sich  m den  Se.mesblättern  von  ttmiaarten  und  in  der  Ehabarbei- 
vvurzel  von  Sheumnrten  findet.  Ein  Keductionsproduct  der  Clnvsophan- 
sanre  ist  das  Chrjcrob.»  C3fH3?07,  das  im  Goa-  und  Arroroba^  Ivel  ent- 
halten ist;  es  oxydirt  sieh  leicht  an  der  Luft  und  im  Organismus  wieder 
zu  Ohrysophansaure  und  dient  offieinell  als  Vesicans  (B.  fl  447)  Durch 
Z, nitstaub  wird  die  Chrysophansäure  zu  Methylanthracen  reducirt.  Isomer 
jmt  Ohrysophansaure  ist  das  sog.  Methrlaltzari,,,  Schmp.  251«,  das  aus  Me- 
tliylanthraclnnonsulfosaure  gewonnen  wird  und  sich  dem  Alizarin  sehr  ähn- 
lich verhalt.  Dhnethylanthrarufln  (CH3)(OH)C6H2(CO)2C6H2(CH3)(OH)  ent- 
steht aus  sym.  Oxytoluylsäure  mit  Schwefelsäure  (B.  22,  3273). 

c.  Trioxyanthrachinone:  Sie  bilden  sich  aus  Anthrachi- 
nonclisnlfosäuren  (S.  422),  sowie  aus  Dioxvanthrachinonen  durch 
schmelzendes  Kali  oder  andere  Oxydationsmittel. 

Puipurin  C6H4(CO)2C6H[i,2,4](OH]3 -f- H20,  Schmp.  253°,  wasser- 
frei, sublimirbar,  findet  sich  neben  Alizarin  in  der  Krappwurzel. 
Es  entsteht  aus  Alizarin  und  Chinizarin  beim  Erhitzen  mit  Mn02 
und  Schwefelsäure  aut  150°,  ferner  aus  Tribromanthrachinon  u.  a.m. 


Purpurin  löst  sich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Alkalien 
mit  i ein  lother  Farbe.  Kalk-  und  Barytwasser  fällen  purpurrothe 
Niederschläge.  Aut  Thonerdebeize  erzeugt  es  schönes  Scharlachroth. 


Durch  Erhitzen  von  Purpurin  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  150® 
entsteht  Purpnrinaniid  C14H502(NH2)(0H)2. 

Isomer  mit  Purpurin  sind  Antliragallol  (1,2,3),  ein  Bestandtheil  des 
ALlzarinbrauns , Antlira-  oder  Isopurpurin  (1,2,7)  und  Flavopnrpurin  (l,2,C,) 
welche  in  der  1 ärberei  und  Druckerei  technische  Verwendung  finden,  fer- 
nei  das  Oxychrysazin  (1,2,5  ?).  lieber  die  Constitutionsbestimmung  dieser 
Substanzen  durch  Spaltung  der  genetisch  mit  ihnen  verknüpften  Disulfo- 
säuren  s.  A.  280,  1. 

Homologe  Trioxyanthrachinone:  Das  Emodin  und  ein  mit  ihm 
isomeres  Trioxymethylanthrachinon,  Schmp.  203°,  entstehen  neben  Kham- 
nose  durch  Spaltung  von  Frangulin,  welches  aus  der  Rinde  des  Faul- 
beerbaumes, Rhamnus  frangula  (S.  429),  gewonnen  wird,  mit  alkoho- 
lischer Salzsäure  (B.  25,  R.  371). 

d.  T e t r a - und  P olyoxyant  li  r a c,  h i n 0 11  e . Erhitzt  man  Oxyanthra- 
•chinon  mit  rauchender  Schwefelsäure,  so  treten  neue  Hydroxvle  in  diese 
Körper,  indem  Parawasserstoft’e  des  nicht  substituirten  Kerns  ersetzt  werden 
(J.  pr.  Ch.  43,  231;  44,  103).  So  entsteht  aus  Alizarin  Chinalizarin,  Alizarin - 
bordeaux  C44H402-l,2,5,8(0H)4.  Zwei  isomere  Tetraoxyanthracliinone : An- 
thracliryson  und  ßuflopin  entstehen  aus  sym.  Dioxybenzoesäure  (S.  221) 
und  aus  Opiansäure  (S.  231)  oder  Protocatechusäure  (S.  220)  mit  Schwefel- 
säure. Durch  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Schwefelsäure  (S.  223)  entsteht 
ltuflgallnssäure,  ein  H e xao  xy an  t h r a cliin  0 n C]4H202-l,2,3,5,G,7-(0H)ß,  das 
sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  lösg  chromgebeizte  Stoffe  braun  färbt, 
und  im  Verein  mit  Anthrapurpurin  als  Alizarin-  oder  Anthracenbraun  in  den 
Handel  kommt.  Ein  isomeres  Hexaoxyanthrachinon  ist  das  Anthracenblau , 
■aus  Dinitroanthrachinon  mit  rauchender  Schwefelsäure  gewonnen. 

Anthracllinoncarbonsäuren : «-  und  /hAntliracliiiioncarbonsiiure, 

Schmp.  285°,  entstehen  durch  Oxydation  der  Anthracencarbonsäuren,  die 


426 


Glucoside.  Salicin. 


/S-Säure  auch  aus  Mothylauthracen  mit  Chromsäure.  Trioxyanthrachinon- 
carbonsänre,  Puvpurincarbonsäure  C^H^^OHJgCOgH  ist  das  sog.  Pseudo- 
purpurin, das  sicli  in  dem  Rohpurpurin  aus  Krappwurzel  findet,  und  heim 
Erhitzen  in  CO2  und  Purpurin  zerfällt.  Ueber  synthetische  Purpurincar- 
bonsäuren s.  Ch.  C.  94,  II,  784. 

Zu  den  homologen  Antliracenen  kann  man  das  Naplltanthraceil 


c6h 


/CHs 

4^ch/ 


C10H 


G) 


Schmp.  141°,  isomer  mit  Chrysen  (S.  413),  rechnen, 


das  aus  seinem  Chinon  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak 
entsteht.  Naplitantlirachinon  C6H4(CO)2C10H(;,  Schmp.  168°,  wird  aus  Na- 

phtoyl-o-benzoesäm-e  cgh4<^°c^h.  in  ähnlicher  Weise  gewonnen,  wie  An- 
thrachinon  aus  Benzoylbenzoesäure  (B.  19,  2209). 


Glycoside  oder  Glucoside  und  Pentoside. 

Als  Glycoside  oder  Glucoside  bezeichnet  man  Pflanzenstoffe, 
die  durch  Einwirkung“  ungeformter  Fermente,  Enzyme  (I,  564)  oder 
durch  Säuren  und  Alkalien  in  Zuckerarten,  meist  Traubenzucker 
oder  Glucose,  und  andere  Verbindungen  gespalten  werden.  Einige 
liefern  bei  der  Spaltung  Isodulcit  oder  Rhamnose,  eine  Pentose. 
Sie  werden  als  Pentoside  (s.  u.)  zusammengestellt.  Bei  manchen 
Glycosiden  ist  die  Natur  des  Zuckers  noch  nicht  mit  voller  Sicher- 
heit festgestellt.  Die  Glycoside  und  Pentoside  sind  daher  als  äther- 
artige Verbindungen  der  Zuckerarten  aufzufassen.  Viele  von  ihnen 
waren  bei  der  Beschreibung  ihrer  Spaltungsproducte  zu  erwähnen, 
manche  wurden  synthetisch  dargestellt. 

Die  einfachsten  Glucoside  lehrte  E.  Fischer  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  alkoholische  Zuckerlösungen  bereiten;  sie  sind^ früher 
(I,  528)  erwähnt  worden. 

1.  Myronsiiure  C10H19NS2O10  findet  sich  im  schwarzen  Senfsamen 
als  Kaliumsalz,  welches  aus  Wasser  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  durch  Einwirkung  des  in  den  Samen 
enthaltenen  Fermentes  Myrosin  wird  es  in  Glucose,  Allylsenf  öl  (1,417) 
und  primäres  Kaliumsulfat  gespalten. 

2.  Arbutin  C12H10O7  und  Methylarbutln  Ci3H1807  finden  sich  in  den 
Blättern  der  Bärentraube  {Arbutus  uvct  ursi );  ersteres  krystallisirt  mit 
t/2 — 1 Mol.,  letzteres  mit  einem  Mol.  Kry stall wasser.  Wasserfrei  schmilzt 
Arbutin  bei  187°  (B.  16,  800),  Methylarbutin  bei  176°.  Durch  Einwirkung 
von  Kali  und  Jodmethyl  geht  Arbutin  in  Methylarbutin  über.  Durch 
Spaltung  entstehen  aus  ihnen  neben  Glucose:  Hydrochinon  (S.  150)  und 
Methylhydrochinon  (S.  151): 

Ci2H]607  + H20  — C6H1206  -f  C6H4(OH)2. 

3.  Salicin,  Saligeninglucose  CeHjyOs.O.CßH^CH^B,  Schmp.  188°, 
findet  sich  in  den  Rinden  und  Blättern  von  \V  eiden,  wie  Salix  helix , und 
einigen  Pappelarten.  Es  bildet  kleine,  glänzende,  bitterschmeckende  Kry- 
stalle,  die  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Durch  Oxy- 
dation geht  es  in  Helicin  über,  folglich  ist  das  Saligenin  mit  der  Glycose 
in  dem  Salicin  durch  Vermittlung  des  Phenolsauerstoffatoms  gebunden. 
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Amygdalin.  Coniferin. 


Durch  «e  Enzyme  Ptyalin  und  Emulsin  (I,  564)  wird  das  Saliern  in  Glu- 
cose  und  Saligenin  (S.  209)  gespalten: 

C6Hii05.0.C6H4CH20H  -f  H20  = CßH12Oö  + HO.C6H4CH9OII. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  ebenso  gespalten,  aber  das 
Saligenin  wird  dabei  zu  Saliretin  verharzt. 

ropulin  Benzoyls allein  C13H17(C7H50)07  + 2H20  findet  sich  in  der 
Emden  und  den  Blattern  der  Zitterpappel  Populus  tremula . Es  bildet 
sich  aus  Saliern  durch  Einwirkung  von  Benzoesäureanhydrid. 

Helicin,  Salicylaldehydglucose  C6Hn05.0.C6H4CH0  entsteht  aus 
Saliern  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  geht  durch  Reduction  in 
Saliern  über.  Künstlich  wurde  es  aus  Acetochlorhydrose  (I,  528)  mit 
Sahcylaldehyd  (S.  210)  erhalten.  Es  wird  wie  Salicin  durch  Fermente 
oder  verdünnte  Säuren  gespalten. 

Glucosecnn.araldehyd  CllH1105.0.C6H4.CH=CH.CH0  und  Methylgluco-o- 
cnmarketon  entstehen  durch  Condensation  von  Helicin  mit  Aldehyd  und 
Aceton  (B.  24,  3180). 

4.  Amygdalin,  Mandelsäurenitrildiglucose  C20H27NOn  -f  3H20r 

c6h5.ch.cn 


O.CjäHaiOio 


findet  sich  in  den  bitteren  Mandeln,  in  den  Fruchtkernen 


der  Pomaceen  und  Amygdaleen,  also  der  Kirschen,  Pfirsiche,  Apri- 
kosen u.  s.  w.,  sowie  in  den  Kirschlorbeerblättern.  Es  bildet  weisse 
glänzende  Blättchen,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  in  heissein  Al- 
kohol lösen. 


Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  beim  Stehen  mit 
Wasser  und  Emulsin  (I,  564),  einem  in  den  bitteren  Mandeln  ent- 
haltenen Enzym,  wird  das  Amyg'dalin  in  Glucose,  Bittermandelöl 
und  Blausäure  zerlegt  (I,  224;  II,  173).  Kocht  man  das  Amygdalin 
mit  Alkalien,  so  entsteht  unter  Ammoniakentwicklung:  Amygdalin- 
säure C20H28O13,  welche  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in 
Glucose  und  Mandelsäure  (S.  245)  zerfällt. 

Durch  Hefe  wird  aus  dem  Amygdalin  nur  ein  Molekül  Glucose 

abgespalten  und  es  entsteht  das  Mandclnitril-  oder  Amyffdonitrilglycosid 
c6h5.ch.cn  o 

W W Schmp.  147 — 149°,  das  durch  Emulsin:  Bitter- 

och.[choh]2.ch.choh.ch2oh 

mandelül,  Blausäure  und  Glucose  giebt  (B.  28,  1508). 

5.  Coniferin  C16H2208  + 2H20,  CpHnOsO.C^OCH^.CgH^OH  fin- 
det sich  im  Cambialsaft  der  Coniferen,  in  den  Spargelpflanzen  und  der 
Schwarzwurzel  von  Scorzonera  hispanica  (B.  25,  3221).  Es  verwittert 
an  der  Luft  und  schmilzt  wasserfrei  bei  185°.  Mit  Phenol  und  Salzsäure 
befeuchtet  wird  es  dunkelblau  gefärbt.  Durch  Kochen  mit  Säuren  oder 
Einwirkung  von  Emulsin  wird  es  in  Glucose  und  Coniferylalkohol  HO. 
C6H3(OCH3)C3H4OH  (s.  d.)  gespalten.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
geht  das  Coniferin  in  Glucovaiiillin  C6H1105.0C6H3(0CH8).CH0,  Schmp. 
192°,  das  Glycosid  des  Vanillins,  über,  das  durch  Säuren  oder  Emulsin 
in  Glucose  und  Vanillin  zerfällt  (B.  IS,  1595,  1657).  Syringin,  Methoxyl- 
coniferin  C17H2409  + H20  = C6H11050.C6H2(0CH3)2C3H40H  in  der  Rinde 
zon  Sy  ring  a vulgaris  und  Ligustrum  vulgare,  Schmp.  191°,  zeigt  ähn- 
liche Umwandlungen,  wie  Coniferin. 
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6.  Phloridzin  C21H24O10,  Schmp.  108°,  findet  sich  in  der  Wurzelrinde 
verschiedener  Fruchtbäume,  daher  der  Name  von  rp/.oiög  Rinde  und  Qiga 
Wurzel.  Das  Phloridzin  ist  mit  den  Pentosiden:  Naringin  und  Hespe- 
ridin (S.  429)  nahe  verwandt.  Es  spaltet  sich  in  Traubenzucker  und 
Phloretin,  den  Phlorogducinester  der  p-Oxyhydratropasäure  und  dieses 
letztere  in  Phlorogducin  (S.  153)  und  Phloretinsäpre  (S.  219): 

C21H24O10  ~}~  H.7O  = C5H42O5  (Glucose)  -f-  C45H44O5  (Phloretin) 

C15H14O5  -(-  H20  = CgHgÖg  (Phloroglucin)  -f-  C9H10O3  (Phloretinsäure). 

7.  Aesculin  C15H16  -)-  1/2H20  schmilzt  wasserfrei  gegen  205°,  findet 
sich  in  der  Rosskastanie,  Aescidus  hypocastanum  und  in  der  Wurzel  des 
wilden  Jasmins,  Gelsemium  sempervirens . Es  wird  durch  Säuren  oder 
Fermente  in  Glucose  und  Aesculetin  oder  4,5-Dioxycumarin  (S.  280)  ge- 
spalten. Isomer  mit  Aesculin  ist: 

8.  Daplinin  C15H1609  -f-  2H20,  Schmp.  200°,  aus  der  Rinde  von 
Daphne  alpina.  Es  wird  in  Glucose  und  Daphnetin  oder  3,5-Dioxvcum- 
arin  (S.  280)  gespalten. 

9.  Fraxin  CjgHjgOjQ  findet  sich  in  der  Rinde  der  Esche,  F raxinus 
excelsior  und  wie  Aesculin  in  der  Rinde  des  Rosskastanie.  Es  spaltet 
sich  in  Glucose  und  Fraxetin,  den  Monomethyläther  eines  Trioxycumarins 
(B.  27,  R.  130). 

10.  Iridin  C24H26O43,  Schmp.  208°,  findet  sich  in  der  Veilchenwurzel, 
Iris  florentina , vor.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Trauben- 
zucker und  Irigenin  C18H160g  gespalten. 

Das  Irigenin  ist  wahrscheinlich  ein  Polyoxyketon.  Es  spaltet  Sich 
mit  concentrirter  Alkalilauge  in  Ameisensäure,  eine  aromatische  Oxysäure : 
Iridinsäure  CjoH^Og,  Schmp.  118°,  und  Iretol  C7H804  oder  Methoxy- 
phloroglucin,  Schmp.  186°  (S.  154)  (B.  20,  2010). 

11.  Kubcrj  thrinsiiure  C2gH28044=  HO. C44Hg02.0. 042^40)3(011)7,  Schmp. 
258 — 260°,  ist  das  Glucosid  des  Alizarins  (S.  423);  es  findet  sich  in  der 
Krappwurzel  von  Rubia  tinctorum  und  zerfällt  mit  verdünnter  Salzsäure 
in  Alizarin  und  Glucose  (B.  20,  2244).  Auch  das  Purpurin  ist  in  der  Krapp- 
wurzel als  Glucosid  enthalten. 

12.  Digitalin  (Digitalinum  verum,  Kiliani)  C29H46012,  ein  amor- 
phes Glucosid,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Digitalisglucoside,  die  sich  in 
den  Blättern  von  Digitalis  purpurea  und  lutea  finden.  Es  wird  durch 
•concentrirte  Salzsäure  gespalten  in  Digitaligenin  C20H22O2,  Traubenzucker 
C6Hi2Oö  und  Digitalose  C7H44O5.  Seine  therapeutische  Wirkung  besteht 
darin,  dass  es  „weniger  häufige,  aber  ergiebigere  Zusammenziehungen  des 
Herzens“  *)  verursacht.  Der  Hauptbestandteil  der  Digitalisglycoside  ist 
das  therapeutisch  unwirksame,  krystallisirte  Digitonin  C27H44O43,  das  mit 
wässerig-alkoholischer  Salzsäure  in  Digitogenin  C15H24O3,  Glucose  und  Ga- 
lactose  gespalten  wird.  Der  Abbau  des  Digitogenins  hat  zu  einer  Reihe 
von  Säuren  geführt,  deren  Constitution  noch  nicht  bekannt  ist  (B.  2<,  R.  881). 

13.  Saponin  C32H54018,  aus  der  Seifenwurzel  von  Saponaria  nf/ici- 
nalis,  bildet  ein  weisses  amorphes  Pulver,  das  zum  Nicssen  reizt  und  in 
wässeriger  Lösung  stark  schäumt.  Durch  Spaltung  entstehen  aus  ihm 
Glucose  und  Sapogenin  C44H22O2. 

14.  Convolvulin  C34H50O  1G,  aus  der  Jalapawurzel,  von  Convolvulus 
purga , bildet  eine  gummiartige  Masse,  die  stark  purgirend  wirkt.  Als 

*)  Binz,  Grundzüge  der  Arzneimittellehre,  S.  52. 


Pentoside.  Bitterstoffe. 
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Spaltungsproducte  treten  neben  einem  Zucker  d-Methylaethylessigsäure  und  ei™ 

torrn,a,.rJ,!»„rC2H5CH(CH3).CH(0H).C9H18.C02,H,  Sohmp.5 5"  a™  D ® 

letztere  g.ebt  be,  der  Oxydaüon  mit  Salpetersäure:  Methvlaetl, vlesern 
saure  und  eine  mit  der  Sebacinsäure  (I,  446)  isomere  bei  llfiO 
sende  Säure  C10H18O4  (B.  27,  R.  885).  * ’ 6 SChme1' 

lo.  Jalapi«,  Scammonin  C34H56016)  aus  Convolvulus  orizabensis 
und  aus  Scammonmmharz  giebt  bei  der  Destillation:  Essigsäure,  Tmlin- 
saure  und  Palmitinsäure  (B.  26,  R.  591 ; 27,  R.  736)  & ° 


Pentoside,  Rhamnoside. 

ätherartige  Verbindungen  der  Rh 
oder  des  Isodulcits  aufzufassen : 


Die  nachfolgenden  Pentoside  sind  als 
a m n o s e C6H1406  = C6H1205  + H,0  (1, 515) 


1.  Xaringin  C21H26014  + 4H20,  Schmilzt  wasserfrei  bei  170°,  es  findet 
sich  besonders  in  den  Blüthen  und  auch  in  anderen  Theilen  des  auf  Java 
vorkommenden  Baumes  Citrus  clecumana.  Der  Name  des  Pentosides  ist 
von  Naringi  abgeleitet,  das  im  Sanskrit  Orange  bedeutet.  Durch  verdünnte 
Säuren  wird  es  in  Rhamnose  und  das  bei  230°  schmelzende  Naringen in 
den  Phloroglucinäther  der  p-Oxyzimmtsäure  gespalten,  der  mit  conc.  Kali- 
lauge m Phloroglucin  (S.  153)  und  p-Cumarsäure  (S.  278)  zerfällt  (B.  20,  296). 

C2iH26On  = C6H1406  (Rhamnose)  -f  C15H1205  (Naringenin) 
C15H12O5  + H20  = C6H(;03  (Phloroglucin)  -f-  C9PI803  (p-Cumarsäure). 


2.  Hesperidin  C22H26012  (?)  oder  C50H60O27  (?),  Schmp.  251°,  ist  in 
unreifen  Orangen,  Citronen  u.  a.  enthalten.  Es  zerfällt  beim  Erhitzen  in 
Glucose,  Rhamnose  und  das  bei  226°  schmelzende  Hesperetin.  Durch 
Kalilauge  wird  das  Hesperetin  in  Phloroglucin  und  Isoferulasäure  (S.  279) 
zerlegt  (B.  14,  948) : 


C50H60°27  + 3H20  — 2C6H120ß  + CöH14Oß-  (Rhamnose)  -f  2C16H1406  (Hesperetin) 
Ci6Hi406  -f-  H,0  = C6H603  (Phloroglucin)  -f-  C10H10O4  (Isoferulasäure). 


3.  Quercitrin  C21H22012  findet  sich  in  der  Rinde  von  Quercus  tinc- 
toma  und  dient  unter  dem  Namen  Quercitron  als  gelber  Farbstoff.  Es 
spaltet  sich  in  Rhamnose  und  Quercetin  (s.  d.),  einen  Phenylbenzopyronab- 
kömmling  (B.  26,  R.  234;  28,  2303): 

^21^22^12  ~f"  H20  = C6H1409  (Rhamnose)  -f-  CjgUggOy  (Quercetin). 

4.  Frangulin  C2[H20O9,  Schmp.  286°,  findet  sich  in  der  Faulbaumrinde 
von  Rhamnus  fvancjula.  Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischer  Salzsäure 
treten  Rhamnose,  Emodin  (S.  425)  und  ein  dem  Emodin  isomeres  Trioxy- 
methylanthrachinon  auf  (B.  25,  R.  370): 

C21H20O9  + 2H20  = C6H14Oe  (Rhamnose)  -f-  C15H10O5  (Emodin). 


Bitterstoffe. 

Unter  dem  Namen  Bitterstoffe  fasste  man  verschiedene  in- 
differente, bitter  schmeckende  Pflanzenstoffe  zusammen,  von  denen 
viele  schon  ihre  Stellung'  im  System  der  organischen  Chemie  ge- 
funden haben.  Zu  den  nicht  oder  nicht  völlig  erforschten  gehören: 

Aloin  C47H1807  oder  C47Hlc07  (?)  (B.  23,  R.  207)  findet  sich  in  der 
Aloe,  dem  eingetrockneten  Saft  verschiedener  Aloearten,  bildet  feine  Na- 
deln, schmeckt  sehr  bitter  und  wirkt  stark  purgirend.  Beim  Erwärmen 
mit  Salpetersäure  entstehen  aus  ihm  Aloetinsäure  ( Tetranitroanthrachinon ) 
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Santonin.  Natürliche  Farbstoffe. 


C14H4(N02)402  und  Clirysaminsäure  (S  424),  Dioxytetranitroanthrachinon 
C14H,(NO,)4(OH)2.  Beim  Erhitzen  von  Aloin  und  Zinkstaub  tritt  Anthra- 
cen  auf  (B.  1,  105),  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Alorcinsäure 
Ct,H10O3  + H20,  welche  weiter  in  Orcin  und  Essigsäure  gespalten  wird. 

Cantharidin  C10H12O4,  Sclimp.  218°,  sublimirt  leicht,  ist  in  den  spa- 
nischen Fliegen  und  andern  Insecten  vorhanden.  Es  schmeckt  sehr  bitter 
und  zieht  auf  der  Haut  Blasen.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  löst  es  sich 
zu  Salzen  der  Cautliarinsäure  C4qH4405.  Mit  Phenylhydrazin  verbindet  es 
sich  zu  einem  bei  194°  schmelzenden  Additions product  C1GH20N2OH 
und  zu  einem  bei  238°  schmelzenden  Phenylhy drazon  (B.  26,  140). 
Mit  Jodwasserstoffsäure  wird  das  Cantharidin  in  die  isomere  Cantliarsäure 
C10H12O4  umgewandelt,  die  mit  Kalk  destillirt  Cantharen  oder  Dihydro- 
o -xylol  (S.  291)  giebt. 

Pikrotoxin  Ci5HiG06  + H20,  Schmp.  201°,  findet  sich  in  den  Kokkels- 
körnern von  Menispermum  cocculus.  Es  schmeckt  äusserst  bitter  und 
ist  sehr  giftig.  Mit  Jodwasserstoff  erwärmt  geht  es  in  die  bei  134° 
schmelzende  Pikrotoxinsäure  Ci5H1804  über  (B.  24,  R.  912). 

Santonin  C15H1803,  Schmp.  170°,  [ö]d  — — 171,37°,  ist  der  wirk- 
same Bestandteil  des  Wurmsamens  von  Artemisia  santonica.  In  Al- 
kalien löst  es  sich  unter  Umwandlung  in  Salze  der  Santoninsäure  C15H20O4, 
welche  bei  120°  in  Wasser  und  Santonin  zerfällt.  Durch  Kochen  der 
Santoninsäure  mit  Baryt  entsteht  die  isomere,  bei  171°  schmelzende 
Santonsäure  Cir)H2o04.  Das  Santonin  ist  ein  Lacton,  es  steht  zur  Santonin- 
säure und  Santonsäure  in  ähnlicher  Beziehung  wie  Cumarin  zur  Cumarin- 
säure und  Cumarsäure.  Andrerseits  enthält  das  Santonin  eine  Keton- 
gruppe, sein  Phenylhy  drazon  schmilzt  bei  220°.  Durch  Reduction  des 
Santonins  mit  Jodwasserstoffsäure  oder  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  ent- 
steht die  bei  179°  schmelzende,  rechtsdrehende  santonige  Säure  C15H20O3; 
die  entsprechende  linksdrehende  Modification  und  die  aus  beiden  entstehende 
[d-f-l]-santonige  Säure  sind  ebenfalls  bekannt.  Die  drei  Säuren  geben 
mit  Kali  geschmolzen  Propionsäure,  Dimethyl-ß-naphtol  und  Wasserstoff. 
Darnach  erscheint  das  Santonin  als  ein  Abkömmling  eines  Hexaliydro- 
dimethylnaphtalins  (B.  27,  530;  28,  R.  392).  Merkwürdig  ist  die  Um- 
wandlung des  Santonins  im  Sonnenlicht  in  essigsaurerr  Lösung  in  Photo- 
santonsäure C15H2205,  in  alkoholischer  Lösung  in  Pliotosantonsäureaethyläther 

(B.  18,  2859). 


Natürliche  Farbstoffe. 

Die  wichtigen  natürlichen  Farbstoffe:  der  Indigo,  das  Alizarin 
und  seine  Verwandten,  die  Euxanthinsäure,  das  Gentisin  u.  a.  m. 
sind  in  das  System  der  organischen  Chemie  eingereiht.  Von  den 
bisher  noch  nicht  erforschten  natürlichen  Farbstoffen  seien  die 
folgenden  erwähnt: 

Brasilin  C16H140g  bildet  den  Farbstoff  des  Brasilien-,  Fernambuk- 
oder  Rothholzes  von  Caesalpinia  echinata.  Es  krystallisirt  mit  172H20 
in  weissen  Nadeln,  deren  Lösung  in  Alkalien  an  der  Luft  Sauerstoff  auf- 
nimmt und  sich  lebhaft  carminroth  färbt.  Säuren  fällen  aus  der  Lösung 
Brasilein  C36H1205  + H20,  das  auch  durch  Einwirkung  von  Jod  auf 
Brasilin  gebildet  wird  und  durch  Reduction  wieder  in  Brasilin  übergeht. 
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Durch  Destillation  entsteht  aus  Brasilin  viel  Resorcin.  Das  Brasilin  bildet 
Mono-,  Di-,  Tri-  und  Tetraalkyläther  (B.  27,  524;  R.  304). 

Hämatoxylin  C16H1406  + 3H.20  findet  sicli  im  Campeche-  oder 
Blauholz,  dem  Kernholz  von  Haematoxylon  campechianum.  Es  bildet 
gelbliche  Krvstalle,  schmeckt  süss  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  violett- 
blauer Farbe.  Durch  Destillation  oder  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  aus 
ihm  Resorcin  und  Pyrogallussäure.  Beim  Stehen  der  ammoniakalischen 
Lösung  von  Hämatoxylin  an  der  Luft  entsteht  Häinateinaminoniak  Ci6Hu 
(NH4)Oe,  aus  dem  durch  Essigsäure  das  freie  Hämatein  ^16^ li 2^6  (bei  120°) 
als  rothbrauner,  nach  dem  Trocknen  metallglänzender  Körper  abgeschieden 
wird  (A.  210,  236).  Er  bildet  Pentaaethyl-  und  Pentaacetyläther.  Das 
Verhalten  von  Brasilin  und  Hämatoxylin  scheint  auf  Beziehungen  zwischen 
diesen  Körpern  und  den  Xanthon-  und  Fluoranderivaten  hinzudeuten 
(B.  22,  R.  558;  27,  R.  304). 

Cartiiamin  C14H1607,  in  den  SafflorhYättem  von  Carthamus  tincto- 
rius  enthalten,  wird  aus  der  Lösung  in  Soda  durch  Essigsäure  als  dunkel- 
rothes,  nach  dem  Trocknen  metallglänzendes  Pulver  gefällt.  Löst  sich  in 
Alkohol  und  Alkalien  mit  schön  rother  Farbe.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen 
bildet  es  Paraoxybenzoesäure  (A-  130,  117). 

Curcumin  C14H1404,  der  Farbstoff  der  Curcumawurzel  von  Curcuma 
longa  und  viridiflora,  krystallisirt  in  orangegelben  Prismen,  schmilzt  bei 
177°  und  löst  sich  in  Alkalien  zu  braunrothen  Salzen.  Durch  Oxydation 
von  Diaethylcurcumin  mit  Chamäleon  entsteht  Aethylvanillinsäure  (B.  17, 
R.  332). 

Luteolin,  Maclurin  s.  S.  221. 

Orseille,  Lackmus  s.  S.  150. 

Carmiusäure  C41H1207  findet  sich  in  der  Cochenille,  den  getrockneten 
ungeflügelten  Weibchen  einer  Schildlaus:  Coccus  cacti  coccinelliferi, 
einem  auf  verschiedenen  Cactusarten  heimischen  Insecte.  In  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  purpurrothe  Masse,  die  mit  Alkalien  rothe  Salze 
bildet.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  sie  Nitrococcussciure 
(S.  218).  Mit  Brom  liefert  die  Carminsäure  zwei  Bromüre,  ein  Tri-  (/?) 
und  ein  Tetrabromür  (a),  die  bei  weiterem  Abbau  Methyldibromoxy- 
phtalsäure  H0[4]Cß[3,5]Br2[6]CH3[l,2](C02H)2  geben.  Das  /9-Bromür  ist 
wahrscheinlich  ein  a-Naphtochinonabkömmling,  die  Carminsäure  das  Hy- 
-drat  eines  Methyldioxy-a-naphtochinons  (S.  402)  (B.  20,  2647 ; 27,  2979).  Die 
Cochenille  wird  in  derWollfärberei  zur  Erzeugung  scharlachrother  Färbungen 
benutzt,  eine  Verwendung,  die  seit  der  Entdeckung  der  rothen  Azofarb- 
stoffe, wie  Biebricher  Scharlach  und  andere,  sein-  zurückgegangen  ist. 

Chlorophyll,  Blattgrün,  findet  sich  in  allen  grünen  Pflanzentheilen, 
in  den  Corophyllkürnern,  welche  ausserdem  Wachs  und  andere  Substanzen 
enthalten.  Die  Zusammensetzung  des  Chlorophylls  ist  noch  nicht  ermittelt; 
ein  Eisengehalt  scheint  wesentlich  zu  sein.  Spaltung  des  Chlorophylls  mit 
Alkalien  und  mit  Säuren  s.  A.  284,  81. 
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III.  Heterocyclische  Verbindungen. 

Die  im  vorhergehenden  Hauptabschnitt  behandelten  carbocycli- 
schen Substanzen  gehören  der  Klasse  der  isocyclischen  Verbindungen 
an,  welche  Ringe  aus  Atomen  eines  und  desselben  Elementes  ent- 
halten. Zur  Bildung  derartiger  Ringe  scheinen  nur  wenige  Elemente 
befähigt  zu  sein1).  Dagegen  sind  in  grosser  Anzahl  und  Mannig- 
faltigkeit Substanzen  bekannt,  denen  aus  Atomen  verschiedener 
Elemente  gebildete  Ringskelette  zu  Grunde  liegen.  Man  fasst 
diese  Substanzen  unter  der  Bezeichnung  „heterocyclische  Verbin- 
dungen“ zusammen.  Es  sind  unter  diesen  Begriff  der  heterocycli- 
schen Verbindungen  jedenfalls  auch  eine  Reihe  rein  anorganischer 
Körper  zu  rechnen2),  wir  betrachten  jedoch  hier  nur  die  „organisch- 
anorganischen“, d.  h.  diejenigen  Ringsysteme,  deren  Glieder  durch 
Kohlenstoff1  im  Verein  mit  anderen  Elementen  gebildet  werden ; 
unter  den  letzteren  sind  die  wichtigsten  der  Sauerstoff,  der  Schwefel 
und  vor  allem  der  Stickstoff;  den  Schwefel  vermag  in  manchen 
Fällen  das  Selen  zu  vertreten,  auch  sind  einige  Substanzen  bekannt, 
in  denen  Phosphor  mit  C-Atomen  einen  Ring  gebildet  hat3).  Vom 
Standpunkt  der  organischen  Chemie  betrachten  wir  als  Grund- 
element dieser  Ring'e  den  Kohlenstoff1  und  bezeichnen  demgemäss 
die  nicht  durch  C-Atome  gebildeten  Glieder 1 als  Heteroatome 
und  unterscheiden  mono-,  di-,  tri-,  tetra-  u.  s.  w.  heteroatomige 
Ringe,  je  nachdem  an  deren  Bildung  ein,  zwei,  drei,  vier  oder 
mehr  Heteroatome  theilgenommen  haben.  Um  die  Zahl  der  Atome 
zum  Ausdruck  zu  bringen,  welche  im  Ganzen  den  Ring  bilden, 
spricht  man  von  drei-,  vier-,  fünf-,  sechs-  und  mehrgliedrigen 
Ringen. 


1)  Neben  dem  Kohlenstoff  hauptsächlich  der  Stickstoff;  die  allo- 
tropischen Modificationen  mancher  Elemente  werden  vielleicht  durch  Bildung 
isocyclischer  Ringe  hervorgerufen,  so  die  des  San  er  Stoffs  im  Ozon  03,  die 
des  Schwefels  mit  dem  Molekulargwicht  S6  u.  a.  m. 

2)  vgl.  Bisch  off:  Handbuch  der  Stereochemie  S.  641. 

3)  Schliesslich  sind  in  den  Salzen  von  Dicarbonsäuren,  Sulfocarbon- 
säuren,  Disulfosäuren,  Glycolen  u.  a.  m.  mit  zwei-  und  mehrwerthigen  Me- 
tallen auch  Ringe  vorhanden,  in  denen  Glieder  durch  Metallatome  ge- 
bildet werden. 
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Viele  heterocyclische  Verbindungen  sind  bereits  in  den  vor- 
hergehenden Kapiteln  abgehandelt  worden,  z.  B.  die  cyclischen 
Aether  der  Glycole  und  Thioglycole,  wie  Aethylenoxvd,  Diaethvlen- 
dioxyd,  Diaethylendisulfid,  die  cyclischen  Alkylenimide,  wie  Tetra- 
methylenimid  oder  Pyrrolidin,  Diaethylendiimid  oder  Piperazin,  die 
cyclischen  Ester  von  Oxy-  und  Amidosäuren , wie  Lactide,  Lactone 
Lactame,  die  cyclischen  Derivate  zweibasischer  Carbonsäuren  wie 
Anhydride,  Imide,  Alkylenester,  Alkylenamide  u.  a.  m.  (vgl.  I,  588: 
Ringförmige  Verbindungen).  Diese  Körper  schlossen  sich,  wie  schon 
aus  ihren  Benennungen  hervorgeht,  zwanglos  an  bekannte  Körper- 
klassen mit  oftenen  Ketten  an;  sie  können  mit  Leichtigkeit  aus 
Substanzen  mit  oftenen  Ketten  g'ewonnen  und  im  Allgemeinen 
ebenso  leicht  in  solche  wieder  zurückgeführt  werden.  Im  Folgen- 
den sind  dagegen  eine  Reihe  von  heterocyclischen  Verbindungen 
beschrieben,  welche  ein  abweichendes  Verhalten  insofern  zeigen, 
als  die  ihnen  zu  Grunde  liegenden  Ringe  sich  meist  nicht  mehr  auf 
einfache  Weise  aufspalten  lassen.  Derartige  Ringe  sind  vielmehr 
Kerne,  an  die  sich  Abkömmlinge  anschliessen,  die  zu  dem  Grund- 
körper in  ähnlichen  Beziehungen  stehen,  wie  die  aromatischen  Sub- 
stanzen zum  Benzol.  Meist  enthalten  solche  Ringe,  wie  das  Benzol, 
mehrere  ungesättigte  Bindungen. 

Man  hat  daher  angenommen,  dass  in  diesen  Ringen  wie  beim  Benzol 
eine  besondere  Bindungsweise,  „potentielle  Valenzen“  (vgl.  S.  24  und  B. 
24,  1761)  vorhanden  sind,  welche  die  Beständigkeit  verursachen.  Werden 
die  potentiellen  Valenzen  durch  Addition  von  Wasserstoff  oder  dergl.  ge- 
löst, so  entstehen  gesättigte  Substanzen  mit  „alicyclischem  Charakter“ 
(vgl.  S.  2),  die  bezüglich  ihrer  Spaltbarkeit  meist  das  gleich  Verhalten, 
wie  die  im  Anschluss  an  die  Fettkörper  behandelten  heterocyclischen  Sub- 
stanzen zeigen.  Ein  grundsätzlicher  Unterschied  zwischen  den  beiden  ge- 
schilderten Arten  von  Ringen  besteht  indessen  nicht.  Unter  den  Lactonen 
und  zweibasischeu  Säureanhydriden  haben  wir  Verbindungen  kennen  ge- 
lernt, die  der  Aufspaltung  durch  H20-Aufnahme  oder  dergl.  einen  erheb- 
lichen Widerstand  entdegensetzten  (vgl.  1,486,452,  373);  auf  der  anderen 
Seite  lassen  sich  manche  Substanzen,  in  denen  man  potentielle  Bindungen 
annimmt,  durch  gewisse  Reagentien  sehr  leicht  aufspalten,  so  das  Pyrrol 
durch  Hydroxylamin  zu  Succindialdoxim  (I,  321),  das  Glyoxalin  durch 
Benzoylchlorid  und  Natron  zu  Dibenzovldiamidoaethylen  u.  a.  m. 

Am  beständigsten  sind,  wie  unter  den  Kohlenstoffringen,  auch 
unter  den  heterocyclischen  Ringen  die  fünf-  und  sechsgliedrigen, 
von  denen  sich  weitaus  die  meisten  und  wichtigsten  der  in  diesem 
Abschnitt  zu  behandelnden  Verbindungen  ableiten.  Die  Neigung 
zur  Bildung  der  sechsgliedrigen  Ringe  spricht  sich  auch  in  den 
Vorgängen  der  Polymerisation  aus:  der  Formaldehyd  bildet  durch 
Zusammentritt  dreier  Moleküle  das  sechsgliedrige  Trioxymethylen, 
der  Acetaldehyd  den  sechsgliedrigen  Paraklehyd,  die  Cyanverbin- 
Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Aufl.  28 
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düngen  polymerisiren  sieh  zu  Derivaten  eines  sechsgliedrigen  Ringes 
aus  3 C-  und  3 N-Atomen  u.  s.  f.  (vgl.  auch  aromatische  Polymerisa- 
tion S.  26).  Drei-  und  viergliedrige  Ringe  bilden  sich  meist  nur 
schwierig  und  werden  leicht  gesprengt  (S.  440).  Ebenso  sind  die 
wenigen  bekannten  siebengliedrigen  Ringe  (B.  27,  2902;  28,  R.  756) 
unbeständig;  hervorzuheben  sind  als  Substanzen,  welche  sieben- 
gliedrige  Ringe  enthalten,  das  Diphensäureanhydrid  und  das 
Diphenimid  (S.  337).  Vereinzelt  sind  auch  Verbindungen  bekannt 
geworden,  in  denen  heterocyclische  Ringe  von  8 und  mehr  Gliedern 
anzunehmen  sind,  z.  B.  die  cyclischen  Alkylenester  der  Bernstein- 
säurereihe (A.  280,  169),  das  Salicylid  und  seine  Homologen  (S.  217) 


u.  a.  m. 


Eine  Betrachtungsweise  nach  Art  (1er  A.  v.  Baeyer’schen  Span- 
nungstheorie (S.  3),  ist  durch  die  verschiedenartige  Natur  der  jeweilig  in 
den  Ring  eintretenden  Heteroatome  erschwert.  Gewisse  Thatsachen  können 
allerdings  zu  Vorstellungen  über  die  räumlichen  Beziehungen  mancher 
Heteroatome  führen.  Das  Thiophen,  dessen  Ring  aus  vier  CH  Gruppen 
und  einem  S-Atom  besteht,  gleicht  in  hohem  Maasse  dem  durch  sechs 
CH  Gruppen  gebildeten  Benzol,  das  Thiazol,  das  aus  drei  CH  Gruppen, 
einem  N-  und  einem  S-Atom  zusammengesetzt  ist,  gleicht  ebenso  dem 
Pyridin,  welches  fünf  CH  Gruppen  und  ein  N-Atom  enthält,  es  scheint 
demnach,  dass  ein  Schwefelatom  die  zweiwerthige  Gruppe  _CH=CH_  im 
Ring  zu  vertreten  vermag: 


CH 

CH 


CH 


CH  CH 

Benzol  Thiophen 


CH 

/X 

CH 

CH 

CH 

CH 

\/ 

CH 

CH 

X/ 

N 

N 

Pyridin 

Thiazol. 

Ferner  ist  es  eine  fast  durchgängige  Regel,  dass  ein  N-Atom  eine 
Methingruppe  im  Ring  ohne  wesentliche  Lockerung  der  Ringbindung  er- 
setzt,. Denkt  man  sich  eine  Methingruppe  des  Benzols  durch  N ersetzt, 
so  kommt  man  zum  Pyridin,  welches  jenem  an  Ringfestigkeit  kaum  nach- 
steht, lässt  man  die  Methingruppe  des  Pyrrols  nach  einander  durch  1,  2 
und  3 N- Atome  vertreten,  so  erhält  man  ebenfalls  eine  Reihe  von  Ver- 
bindungen ähnlicher  Ringfestigkeit: 


CH=CH 
I >NH 

CH=CH 

Pyrrol 


CH=  N 
I >NH 

CH—  CH 

Pyrazol 


ch=  N 
I >NH 

N'—CH 

Pyrrodiazol 


CH=N 
I >NH 
N=N 

Tetrazol. 


Eine  allgemeine  Uebcrsicht  über  die  zahlreichen  heterocycli- 
schen Ringsysteme  kann  man  von  zwei  Gesichtspunkten  aus  ge- 
winnen. Man  gelangt  zu  homologen  Reihen , indem  man  die  Ringe 
mit  gleichen  Heteroatomen  nach  wachsender  Zahl  der  C-Glieder 
zusammenstellt.  Es  ergeben  sich  so  folgende  Reihen  von  Ringen. 


Gruppirung  nach  homologen  Keihen. 
a)  Mit  einem  O-Glied: 
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b)  Mit  einem  S-Glied: 


:c — c: 

:c— c— c: 

:c — c — c— c: 

:c— c — c — c— c: 

h2c— ch2 
ss/ 

i 

H2c — CHo— CH2 

COOH.CH— CH2— CHo—  CH.COOH 

- s " 

— 

[Aethylen- 

sulfidj 

[Trimethvlen- 

sulfid] 

Tetrahj'drothiophen- 

dicarbonsäure 

co— ch2— ch2— CO 

** 

S 

Sulfosuccinyl 

CH=CH— CH=CH 

CH=CH— CHo— C(CH3)-CH 

1 

- s — 

Tliiophen 

Methylpenthiophen 

c)  Mit  einem  N-Glied: 
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Bei  den  Ringen  mit  2 Heteroatomen  tritt  schon  eine  Compli- 
cation  ein  durch  Isomerieen,  welche  durch  die  verschiedene  Stellung 
der  Heteroatome  zu  einander  verursacht  werden,  z.  B.1): 


Ringe  mit  2 N-Gliedern : 

/N- 

:Si. 

Hydraziverbindgn. 

Diazomethan 

:c — n. 
t i 
:c— n. 

Hydraziaethan 

yC N. 

< 1 
N. 

Pyrazolgruppe 

:c— c— N. 

1 1 
:c— c— n. 

Pyridazingruppe 

— 

.N— c: 
l 1 
:c— n. 

Aethylidenharnst., 

Dicyanverbdgn. 

yC N. 

:C(  ' 
c: 

Glyoxalingruppe, 
cycl.  Harnstoffe 

:c— N— c: 

1 i 

:c— c— n. 

Pyrimidingruppe 
cycl.  Harnstoffe. 

Ring 

e mit  einem  0- 

und  einem  N-G 

:c— n— c: 

I l 

:c— n— c: 

Pyrazingruppe, 

Diaethylendiimid 

lied: 

:%L 

/?-Benzaldoximäther 

:c— o 
1 1 
:c— n. 

Betaine 

yC 0 

< 1 
^C— N. 

Isoxazolgruppe 

:c— c— o 
l l 

:c— c— n. 

Orthoxazingruppe 

— 

— 

yO—c: 
:<  1 
— N. 

Oxazolgruppe 

:c— o— c: 

l i 

:c— c— n. 

Metoxazingruppe 

Pentoxazoline 

— 

— 

— 

c— o— c 
1 1 
C— N— C 

Paroxazingruppe 

In  den  Reihen  der  Ringe  mit  drei  und  mehr  Heteroatomen 
fallen  naturgemäss  die  3-  und  4-gliedrigen  Systeme  aus,  auch  tritt 
die  Verzweigung  der  Reihen  durch  Stellungsisomerieen  der  Hetero- 
atome in  noch  höherem  Maasse  hervor,  so  dasü  die  Beziehungen 
der  Homologie  häufig  verdunkelt  sind.  Auch  bei  den  monohetero- 
atomigen  Ringen  tritt  übrigens  die  Homologie  meist  nur  bei  den 
gesättigten  (alicyclischen)  Ringsystemen  hervor,  während  die  wich- 
tigeren ungesättigten  Systeme  mit  mehr  aromatischem  Charakter 
(s.  o.)  zum  Theil  sehr  verschiedenes  Verhalten  zeigen;  z.  B.  kommt 
in  der  homologen  Reihe  mit  einem  N-Glied  die  Gruppe  des  fünf- 
gliedrigen Pyrrols  neben  die  des  sechsgliedrigen  Pyridins  zu  stehen, 

1)  Der  Raumersparniss  wegen  sind  im  Folgenden  die  einzelnen  Ring- 
typen nur  schematisch  angedeutet,  die  nach  Bildung  des  Ringes  an  den 
verschiedenen  Atomen  frei  bleibende  Valenzen  durch  Punkte  bezeichnet 
und  die  unter  die  verschiedenen  Rubriken  fallenden  hauptsächlichsten  Kör- 
per oder  Körperklassen  namentlich  dazugesetzt. 


Gruppirung  nach  isologen  Reihen. 
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obgleich  die  Vertreter  dieser  beiden  Gruppen  grosse  Verschieden- 
heiten in  ihrem  Verhalten  zeigen. 

Zweckmässiger  erweist  sich  daher  eine  Gruppirung  der  Ring- 
systeme nach  der  Zahl  ihrer  Ringglieder,  wodurch  sich  im  Allge- 
meinen nur  Systeme  annähernd  gleicher  Ringfestigkeit,  die  daher 
meist  auch  ähnliche  Derivate  bilden,  nebeneinander  reihen.  Dem- 
nach schliessen  sich  an  die  Gruppen  der  Ringe  mit  3 solche  mit  4 
mit  5,  mit  6 u.  s.  w.  Gliedern  an.  Jede  dieser  Gruppen  zerfällt  in 
Unterabtheilungen  nach  der  Zahl  der  Heteroatome,  so  dass  z.  B.  in 
der  Gruppe  der  fünfgliedrigen  heterocyclischen  Ringe  zunächst  die 
monoheteroatomigen,  darauf  die  di-,  tri-  und  tetraheteroatomigen 
Systeme  abgehandelt  werden.  Man  könnte  dies  als  Gruppirung 
nach  isologen  Heiken  bezeichnen: 


Dreigliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


:c c: 

:c c: 

:c — c: 

Vn' 

Aethjdenoxyd 

[Aethylensulfid] 

[Aethylenimid], 

Oxalimid 

:c n. 

W 

:c n. 

/?-Benzaldoxim- 

äther 

Diazomethan, 

Hydraziverbdgn, 

Viergliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


:c— c — c: 

Trimethylenoxyd 

1 /!f 

\ o : 

\'h 

:c — c — c: 

Trimethylenimid 

:c— c— n. 

:c — c — o 

:c— c— n. 

Betain 

Thetine 
:c— n— c: 

Dimethylaziaethan 

:c— n— c: 

Alkyliden-^-thio- 

harnstoffe 

" N'' 

Alkylidenharnstoffe 
Dicyanverbindgn.  (? 

Fünfgli  edrige  heterocyclische  Substanzen: 


:c — c — c — c-- 

:c— c— c— c: 

:c — c— c— c: 

:c — c— c — c: 

'""'0 — 

" ' S"" 

'"''Se"''' 

Furfuran , 
y-Laetone,  Bern- 
steinsäureanhydrid 

Thiophen, 

Sulfosuccinyl 

Selenophen 

Pyrrol, 

j'-Lactame,  Succin- 
imid 

1 

: u 
1 

: u 
1 

V 

:c— c — c— n. 

:c — c — c— n. 

' S'-' 

Isoxazolg  ruppe 

Isobenzothiazol 

Pyra^ofgruppe 
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Heterocyclische  Verbindungen. 


:c— c— o— c: 

:c— c— s— c: 

o 

s 

cycl.  Aether  und 
Ester  des  Glycols, 
Aldehyds,  der  Koh- 
lensre  u.  Oxalsre 

Aethyliden- 

aethylendisulfid 

:c— c— n— c: 

' N'' 

:c — c — n— c: 

:c— c — n— c: 

:c— *c— n— c: 

Glyoxalingruvpe,. 
cycl.  Harnstoffe 

o-'' 

s- "T 

""Se^ 

Oxusolgruppe 

Thiazolg  ruppe 

Selenazolgruppe 

:c— C— N— N 

:c— C— N— N 

:c— C— N— N 

0 

• s 

• • • • 

Diazooxyde 

Diazosulfide 

Diazoselenide 

:c — c — N — N 
N 

.N— C— C— N. 

'"'O  ^ 

.N— c— C— N. 

~ s '^ 

.N — C — C — N. 
""  Se 

Osotriazolg  ruppe,. 
Azimide 

Furazangruppe 

Piazthiole 

Piaselenole 

:c— N— C— N. 

:c— N— C— N. 

Azoxime 

Azosulfime 

:c — N — N — c- 
X 

:c— n— n— c: 

:c— n— n— c: 

• 

Triazo/gruppe 

''O  ' 

Oxybiazolg  ruppe 

Thiobiazolgr  uppe 

:c— N— N— N. 

— 

— 

Pefrazo/gruppe. 

Sechsgliedrige 


heterocyclische  "Substanzen: 


:c— c— c— c— c: 


Pentamethylenoxyd, 
<5-Lactone,  Glutarsre- 
anhydrid, 
Pyrongruppe 


:c — c — c— c— n. 


Carbonsreoximanhydride 

:c  — c — c — o— c: 

— o — 

cycl.  Aetlier  und  Ester 
d"  Trimethylenglycols, 
Aldehyds,  der  Kohlen-] 
säure,  Malonsre  u.  s.  w. 


:c — c — c — s— c: 

' S" 

Tetramethvlen- 


nyj 

disulfide 


c— c— c— n— c: 


Pentoxazoling  ruppe 
:c— c— o— c— c: 


:c— c— c— n— c: 


Penthiazolingruype 
:c— c— s— c— c: 


Diaethylenoxyd,  cycl.  Diaetliylendisulfid 
Anhydride  v.a-Oxysren 


:c — c— n — c — c: 


Par  oxazing  ruppe 


:c— c — n— c — c: 

' ■ — s 

Parathiazing  ruppe 


:c — c — c — c— c: 

" ~~  N 

Pentametliylenimid 
(Piperidin). 
<5-Latame,  Glutarimid 
Pyridingruype 


:c — c — c — c — n. 

' ' — N — ' ’ 

Pyridazing  ruppe 


:c— c— c— n— :c 


Pyrimidingrwpve 


:c— c— n— c— c: 
"" — N' 

Pyrazin  gruppe- 


Condensirte  Kerne.  Kingspaltungen. 
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:c— c — s— c— c: 

~~~  ~~o — 

Thiodiglycolsäure- 

anhydrid 

• X — C — C — C — N. 

— o — 

A z o x a z i n d e r i v a t e 

:c— N— c — c — N. 
o — " 

Benzenylamidoxim- 

essigsäureanhydrid 

:c — o— c— o — c: 
o — 

Polymere  Aldehyde 

:c— C— C— N— N. 

s- 

Diazthinderivate 

:c— s— c — s— c: 

~~~ — -s- — " 

Trithioaldehyde 

• N— C — C — C— N. 

~ N- — 

Osotriasinderixa.te 

:c— N— C— C— N. 

' -N 

as-  Triazin  gruppe 
:c— n— c— n— c: 

N 

Polym.  Cyanverbdgn., 
Ky  a n i dingru  p p e 

0— N— c— c— N. 

~~  o — 

,N — N — C — C — N. 
N 

Osotetrazone, 

Glyoximhyperoxyde 

Phentetrazine 
:c— N— N— C— N. 

N 

Tetrazingr\i\)j)e 

Aehnlich  wie  vom  Benzol  das  Fluoren,  Naphtalin,  Anthracen 
n.  s.  w.,  leiten  sich  auch  von  diesen  heterocyclischen  Bingen,  soweit 
sie  benachbarte  C-Glieder  besitzen,  vielfach  di-  und  polycyclische, 
condensirte  Kerne  ab,  indem  je  zwei  benachbarte  C-Glieder  noch 
an  der  Bildung-  von  aromatischen  Bingen,  wie  Benzol,  Naphtalin, 
Phenanthren  u.  s.  w.  theilnehmen.  Diese  condensirten  Kerne  ver- 
einigen im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  'des  carbocyclischen  mit 
denen  des  heterocyclischen  Binges  in  sich;  falls  ihnen  nicht  eigene 
Namen  zuertheilt  sind,  wie  der  Indol-,  Chinolingruppe  u.  a.,  werden 
sie  durch  Versetzung  der  Silben  Benzo-  oder  Phen-,  Naphto-  u.  s.  f. 
vor  den  Namen  des  heterocyclischen  Binges  bezeichnet. 

Vielfach  lassen  sich  Substanzen  mit  derartigen  condensirten  Kernen 
unter  Spaltung  des  heterocyclischen  Ringes  in  Orthosubstitutionsproducte 
des  Kohlenstoffkerns  überführen;  in  anderen  Fällen  erweist  sich  jedoch 
der  heterocyclische  King,  besonders  gegen  Oxydationsmittel,  beständiger, 
sodass  man  durch  Permanganatlösung  u.  dergl.  die  condensirten  Kerne 
unter  Zerstörung  des  Kohlenstoffringes  zu  Orthodicarbonsäuren  der  hetero- 
cyclischen Ringe  oxydiren  kann.  Aus  dem  Acridin  erhält  man  auf  diese 
V eise  Chinolindicarbonsäure,  aus  dem  Chinolin  eine  Pyridindicarbonsäure, 
aus  dem  Benzoglyoxalin  Glyoxalindicarbonsäure,  aus  Benzotriazol  Triazol- 
dicarbonsäure,  aus  Phenazon  Pyridazintetracarbonsäure  u.  a.  m. 

Sowohl  die  einfachen  wie  die  condensirten  heterocyclischen 
Verbindungen  sind  meist  durch  innere  Condensation  aus  geeigneten 
fetten  oder  fettaromatischen  Substanzen  mit  offener  Kette  gewonnen 
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Dreigliedrige  heterocycliselie  Verbindungen. 


worden.  Häufig-  sind  dabei  die  Zwischenproducte,  welche  direct 
zum  Ringe  führen,  wegen  der  grossen  Neigung  zur  Bildung*  des 
letzteren  nicht  festzuhalten.  Zur  Bildung  condensirter  heterocycli- 
scher Kerne  eignen  sich  besonders  Orthosubstitutionsproducte  des 
Benzols  und  Naphtalins  (vgl.  S.  22  u.  387),  welche  das  Ausgangs- 
material für  eine  ungemein  grosse  Anzahl  hierher  gehöriger  Sub- 
stanzen geliefert  haben1). 

Viele  heterocyclische  Substanzen  finden  sich  auch  in  tech- 
nischen und  Naturproducten.  , Die  grosse  und  wichtige  Klasse  der 
Pflanzenalkaloide  gehört  in  die  Gruppe  des  Pyridins  und  der  Hy- 
dropyridine.  Pyridine  und  Pyrrole  finden  sich  im  Steinkohlen- 
und  Knochentheer,  im  Steinkohlentheer  sind  ferner  Thiophene  und 
das  Cumaron  enthalten,  im  Holztheer  das  Furfurol  und  andere 
Furfuranderivate.  Indole  und  cyclische  Alhylenimide  finden  sich 
unter  den  Fäulnissproducten  des  Eiweisses.  Derivate  des  Indols 
sind  auch  der  wichtige  Pflanzenfarbstoff  Indigo  und  dessen  Ver- 
wandte. Manche  der  synthetisch  gewonnenen  heterocyclischen  Ver- 
bindungen werden  wegen  ihrer  färbenden  oder  therapeutischen 
Eigenschaften  von  der  Technik  im  Grossen  dargestellt;  so  die  Farb- 
stoffe der  Paroxazin-,  Parathiazin-  und  Paradi  azinreihe,  wie  das 
Ptesorufln , das  Methylenblau,  Toluylenroth , Safranin  u.  s.  w.,  die 
Farbstoffe  der  Thiazolgruppe,  ferner  die  wichtigen  Fiebermittel  Anti- 
pyrin,  Salipyrin,  Tolypyrin,  welche  in  die  Pyrazolgruppe  gehören, 
das  Piperazin  oder  Hexahvdropyrazin  u.  a.  m. 

1.  Dreigliedrige  heterocycliselie  Substanzen. 

Dreigliedrige  heterocyclische  Verbindungen  zeigen  im  Allge- 
meinen in  noch  höherem  Maasse,  wie  die  carbocyclischen  Substan- 
zen der  Trimethylenreihe  (S.  3),  „Ringspannung“,  d.  h.  die  Neigung, 
unter  Ringspaltung  Atome  und  Atomgruppen  aufzunehmen.  Sie 
bilden  sich  daher  nur  unter  günstigen  Verhältnissen,  und  viele 
Körper,  denen  man  früher  dreigliedrige  heterocyclische  Ringe  zu 
Grunde  legte,  haben  durch  neuere  Forschungen  eine  Verdoppelung 
ihrer  Formeln  erfahren  oder  sind  als  noch  höhere  Polymerisations- 
stufen erkannt  worden;  vgl.  Aethylenimid , Glycolid  u.  a.  m. 

A.  Mo n o h e te roato m ige  dreigliedrige  Ringe. 

a)  Mit  einem  O-Glied:  Aethylenoxyd  ; Darstellungsweise  und 

Eigenschaften  dieses  Körpers  wurden  bereits  bei  den  Fettkörpern  ein  An- 
schluss an  das  Glycol  (1,294)  besprochen.  Die  Neigung  des  Aethylenoxyds 

l)  Vgl.  Kühling:  Stickstoffhaltige  Orthocondensationsproducte.  1893. 


Hydrazi-  und  Azimethylengruppe. 
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zur  Rmgspaltung  ist  eine  grosse,  sodass  es  aus  den  Lösungen  von  Metall- 
salzen die  Hydroxyde  fällt  unter  Bildung  von  Glycolacidylhydrinen.  Aelm- 
lich  verhalten  sich  substituirte  Aethylenoxyde,  wie  Tetramethylaethylen- 
oxycl  (I,  295),  die  Glycidverbmdungen  (I,  465 ; II,  251)  u.  a.  m. 

Coüdensirte  Kerne,  welche  den  Ring  des  Aethylenoxyds  enthalten 

wie  Tetraliydronaphtyleuoxyd  c8H8<g>0  (S.  409)  und  Diketotetrahydrona- 

phtylenoxyd  (S.  410),  zeigen  bezüglich  ihrer  Spaltbarkeit  das  gleiche  Verhalten 
wie  Aetliylenoxyd. 

b)  Mit  einem  S-Glied : Das  dem  Aetliylenoxyd  entsprechende  A e t h y 1 e n- 
sulfid  Ha(:>s  scheint  nicht  existenzfähig  zu  sein;  man  erhält  statt  seiner 
Polymere,  wie  (C2H4S)X  und  (C2H4S)2  Diaethylendisulfid  (1,298),  vgl. 
Tolansulfid  CöIl5->s  (S.  374). 

c)  Mit  einem  N-Glied:  Ebenso  wenig  scheint  das  Aetliylenimid 

h^c>nh  beständig  zu  sein;  aus  Aethylendiaminchlorhydrat  u.  dergl.  erhält 
man  vielmehr  den  sechsgliedrigen  Ring  des  Piperazins  (I,  307).  In  dem  Oxal- 

CO 

imid  co>NH  (1)428),  sowie  den  sog.  Lactimiden,  z.  B.  Benzoylamidozimmt- 

säurelactimid  q<;)>xcoc6H3  (S.  2(2)  nimmt  man  dreigliedrige  aus  2 C- 
und  einem  N-Atome  zusammengesetzte  Ringe  an. 


B.  Diheteroatomige  dreigliedrige  Ringe. 

Aus  C,  N und  O bestehende  Ringe  nimmt  man  in  den  Stickstoft- 
äthern  einiger  Aldoxime  an,  wie  im  n-Benzylbenzaldoxim  c,,H'>CHi'N.  ^>0  fg. 

CßHsCH  ^ 

175),  welches  durch  Säuren  in  Benzaldehyd  und  n-Benzylhvdroxylamin 
zerlegt  wird.  Derselbe  Ring  findet  sich  in  verschiedenen  polycyclischen 

Substanzen,  z.  B.  den  Isatogenderivaten,  wie  Isatogeiisiiure  c6H4<^°/^'COOH 
(S.  281),  in  den  Reductionsproducten  acidylirter  o-Nitraniline  mit  Schwefel- 
ammon, wie  %<;H/(CH3  (s.  Benzimidazole)  u.  a.  m.;  vgl.  auch  Anthra- 
nil  und  Anthroxanaldehyde  (S.  203,  244). 

Hydrazi-  und  Azimethylengruppe:  Besser  bekannt  sind  Sub- 
stanzen, welche  Ringe  aus  2 N-  und  einem  C-Atom  enthalten.  Es  gehören 
hierher  die  sog.  Hydraziverbindungen,  welche  sich  von  dem  hypothetischen 

Hydrazimethy len  *”7>CH2  ableiten  (Curtius,  J.  pr.  Ch.  44,  169,  554). 

Hydraziverbindungen  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  o-Di- 
ketone  und  a-Ketoncarbonsäureester  (I,  321),  wie  Benzil,  Diacetyl,  Brenz- 
traubenester: Benzoylphenylhydrazimethylen  C8H*.co.c(CeHs)<C^H,  Sclunp.  151° 

u.  Zers.,  Diphenylbihydrazimetliylen  • 7>c(c6h5)-c(cch5)<C^h,  Schmp.  147 Car- 
bonsäuren dieser  Gruppe  entstehen  durch  Reductiou  der  Diazofett- 
säureester:  Hydraziessigsäure  ”^>ch.cooh  (I,  360),  Hydrazipropionsiiureinethyl- 

ester  H^^>c(cH3)coocH3,  Schmp.  82*h  Das  Kaliumsalz  eines  Snlfohydraziessig- 
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Diazoinethan.  Trimethylenoxyd. 


HN 


esters  K0.iS^ Z>ch.co2c2h5  wird  durch  Einwirkung-  von  Kaliumsulfit  auf  Diazo- 


essigester  gewonnen  (B.  28,  1848)  (vgl.  Darstellung  von  Phenylhydrazin 
S.  105). 


Durch  Oxydation  werden  die  Hydraziverbindungen  meist  leicht  in 
die  um  2 H-Atome  ärmeren  Azoverbindungen  übergeführt,  beim  Erhitzen 
entwickeln  sie  Stickstoff;  über  andere  Umsetzungen  s.  1.  c,  l.e.  Ein  Tri"- 

phenylhydrazimethylen  ist  das  sog.  Benzhydrazoi'n  uII:,‘^)>ch.c6h5  (S.  174),  welL 

CgHgN 

ches  aus  Benzaldehyd  und  Hydrazobenzol  entsteht. 

Von  dem  Azimethylen  oder  Diazomethan  leiten  sich  die 
Diazoverbindung-en  der  Fettreihe  ab.  Diazomethan  wird  gewonnen 
osometh\  luiethan  du.rch  Erwärmen  mit  methylalkoholischem 


Kali: 


CO2C2H5.NCH3 

NO 


N 


> -^>ch2(+  C02  + Cj-HsOH). 


Es  bildet  sich  auch  aus  Methyldichloramin  CH3NC19  '(vgl.  I,  169) 
mit  Hydroxylamin  (B.  28,  1682): 


CH3NCI2  + H2NOH > ”>CH2(+  h2o  + 2hci) 

Diazomethan  ist  ein  gelb  gefärbtes  Gas,  Sdep.  gegen  0°;  mit  Jod  setzt  es  sich 
quantitativ  in  CH2J2  und  Stickstoff  um,  mit  Wasser  giebt  es  Methylalkohol,  mit 
Phenolen,  Carbonsäuren  und  anderen  hydroxylhaltigen  Substanzen  meist  schon 
in  der  Kälte  unter  N-Entwickluflg  Methyläther,  mit  Natriumamalgam  Me- 
thylhydrazin, mit  Olefincarbonsäuren  vereinigt  es  sich  zu  Pyrazolincarbon- 
säuren u.  a.  m.  (v.Pechui|nn  B.  28,  855,  1624),  zeigt  also  analoges  Ver- 
halten, wie  die  Diazofettsäuren : Diazoessigcstcr  (I,  360),  Viazopropionsäureester 
(I,  365),  Diazobernsteinsäureester.  Das  Kaliumsalz  einer  Diazomethandisulfosäure 

”>c(so8n)2  erhält  man  mittelst  salpetriger  Säure  aus  aminomethandisulfon- 


saurem  Kalium  N^CHfSOßK^,  einem  Einwirkungsproduct  von  schwefliger 
Säure  auf  Cyankalium.  Es  zeigt  ganz  ähnliche  lieactionen  wie  die  ande- 
ren Diazomethanabkümmlinge;  mit  Kaliumsulfit  vereinigt  es  sich  zu  hy  draz  i- 
methylentrisulfosaurem  Kalium  (vgl.  B.  28,  2377). 

Diese  Körper  bilden  den  Uebergang  zu  dem  isocyclischen  Ringe 

des  Diazoimids  oder  der  Stickstoffwasserstoffsäure  ">nh. 


2.  Viergliedrige  heterocyclische  Substanzen. 

A.  Monoheteroatomige  viergliedrige  Ringe:  Dem  Aethy- 
lenoxyd  homolog  ist  das  Trimethylenoxyd  cH2<^p>°  (I,  295),  von  dessen 

Eigenschaften  wenig  bekannt  ist.  Es  gehören  hierher  noch  die  inneren 
Anhydride  einiger  aromatischen  /?-Oxycarbonsäuren,  /?-Lactone,  von  der 

allgemeinen  Formel  .•)  (S.  249). 

Das  dem  Trimethylenoxyd  entsprechende  Trimethylenimid  ch2<C^”*>nh 

(I,  308)  entsteht  durch  Erhitzen  von  Trimethylendiaminchlorhydrat  neben 
/?-Methylpyridin  (s.  d.) 

B.  D i h e t e r 0 ato m ige  viergliedrige  Ringe: 

1)  Unter  den  Substanzen,  welche  Ringe  mit  2 benachbarten  Hetero- 
atomen enthalten,  sind  die  wichtigsten  die  cyclischen  Salze,  welche  ein 
dem  BetaTn  (I,  304)  analoge  Structur  zeigen  und  daher  unter  dem  Namen 


Betaine.  Viergliedrige  cyclische  Harnstoffe. 
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Betaine  zusammengefasst  werden.  Betaine  bilden  alle  diejenigen  Car- 
bonsäuren  (vgl.  auch  Taurobetain  I,  301),  welche  in  a-Stelluug  eine  ammo- 
niumhydroxydartige Gruppe  enthalten:  wie  aus  salzsaurem  Trimethylgly- 

cocoll  C1N(CH3)s.CH2.COOH  das  Beteln  1™',  bildet  siel!  aus  Pyri- 
dinchloressigsäure CIN(C,H5)CH2C00H:  r.vrbllnhetain  / d, 

. . 0 — CO  x n 

Triphenylphosphinchloressigsäure  ClP^ßH^gCHgCOOH  i Triphenylphosphorbe- 
tain  [ö— co  (B- 27, 273),  aus  Methylaetliylsulfidbromessigsäure  BrS(CH3)» 


(ch8xc2h5;s- 
o- 


ch2 

co 


(C2H5)CH2COOH  Methylaethylthiobetain,  Methylaethylthetin 
(I,  342). 

Viergliedrige  Ringe  mit  2 benachbarten  N-Atomen  enthalten:  Di- 
methylaziaethan  ^ c(cnt)  welches  aus  aequimolekularen  Mengen  Hy- 


drazinhydrat und  Diacetyl  entsteht,  ferner  vielleicht  die  sog.  Azulmverbin- 
dungen,  wie  das  Hydrazulmin  und  die  Azulmsäure  (I,  480),  welche  durch 
Einwirkung  von  NH3  auf  Cyan  gebildet  werden. 


2)  Ringe  mit  abwechselnden  C-  und  Heteroatomen  liegen  in  den 
cy cl.  Alkyliden-,  C a r b o n y 1-  und  Thi o c a r b o n y 1 - h a r n s t o ff e n , -thio- 

h arnstoffen  und  -y;-th  ioharnstoffen  vor:  Metliylenharnstoff  co-<Üh>*ch2 
und  Methylenthioharnstoff  cs<^“>ch2 entstehen  ausHarnstoff  und  Thioharn- 
stoff  mit  Chlormethylalkohol  (M.  12,  90),  Aetliylidenharnstoff  und  -thioharnstofT 
ebenso  mit  Acetaldehyd:  Methyl  endipheuyl-y'-^hiohar*istofF  c6hsn:c<^^c  ~^)>ch2 
aus  Diphenylthioharnstoff  mit  CH2.J2  (S.73),  Carbonylthiocarbanilid  c8h5n: 

g w ^ 

c ^N^ceHs)-^00’  Schmp.  87°,  aus  Diphenylthioharnstoff  und  COCl2  sowie 
durch  Entschweflung  vonThiocarbonyltliiocarbanilid  c6H5N:c<j®^~  y>cs  , Schmp. 
79°,  dem  Einwirkungsproduct  von  CSC12  auf  Diphenylharnstoff  (B.  25,  1459). 


3.  Fünfgliedrige  heterocyclisclie  Substanzen. 

A.  Monoheteroatomige  fünfgliedrige  Ringe. 

Furfuran,  Thiophen,  (Selenophen),  Pyrrol1). 

Fünfgliedrige  monoheteroatomige  Ringe  enthalten  die  Sub- 
stanzen der  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrolgruppe,  welche  der 
Gemeinsamkeit  ihrer  Bildungsweisen  und  ihres  Verhaltens  gemäss 
eine  nahe  verwandte  Familie  bilden.  Die  Stammsubstanzen  dieser 
Gruppen  enthalten  nach  der  gewöhnlichen  Auffassung*sweise  eine 
Kette  von  4 CH  Gruppen,  welche  durch  0,  S oder  NH  zum  Ring: 
geschlossen  ist: 

CH— CIC  CH=CH CH=CI1 

>0  • 7>S  • >NH 

CH=CH  CH— CH  CH— CH 

Furfuran  Thiophen  Pyrrol. 


*)  Vgl.  C.  Paal:  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrolsynthesen.  Habi- 
littationsschrift,  Würzburg  1890. 
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Bildungsweisen  der  Furfurane,  Thiophene  und  Pyrrole. 


Die  Grundkörper  sowohl  wie  ihre  zahlreichen  Abkömmlinge 
zeigen  grosse,  die  Thiophene  namentlich  überraschende  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Benzol  und  dessen  Derivaten,  indem  viele  den  Benzol- 
körpern, im  Gegensatz  zu  den  Fettsubstanzen,  eigenthümliche 
Beactionen  auch  bei  ihnen  Geltung  haben. 

Bemerkenswerth  ist  die  Bildung*  blauvioletter  und  violettrother 
Farbstoffe  bei  der  Einwirkung  von  Isatin  (S.  254)  und  Phenanthren- 
chinon  (S.  411)  mit  Schwefelsäure  auf  Furfuran-,  Pyrrol-  oder  Thio- 
phenkörper. 

Die  gemeinsamen  Bildungs weisen  der  Furfuran-,  Thio- 
phen-  und  Pyrrolderivate  aus  y-Diketoverbindungen  wurden  im  An- 
schluss an  die  letzteren  (I,  295;  11,245,  378)  bereits  mehrfach  erwähnt: 
y-Diketone  geben  durch  H20-Abspaltung*  Furfurane,  durch  Einwir- 
kung von  P2S5  Thiophene,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  oder 
primären  Aminen  Pyrrole : 


CH2 COCH3 

I 

CH2 COCH3 

Acetonylaceton 


— h2o  cii=c ch3 

— > I >0 

CH=C CH3 

Dimethylfurfuran 

P2S5  CH=C CHs 

^ I >s 

CH=C— CH3 

Dimethylthiophen 
nh3  ch=c ch3 

> I >NH 

CH=C CH3 

Dimetliylpvrrol. 


Die  y-Diketone  reagiren  dabei  wie  y-Diolefinglycole,  als  deren  cycl. 
Anhydride,  Sulfide  und  Imide  man  die  Furfurane,  Thiophene  und  Pyrrole 
auffassen  kann.  Auch  aus  Schleimsäure  und  Isozuckersäure  (I,  547)  u.  a. 
erhält  man  durch  Destillation  für  sich,  mit  BaS,  oder  Destillation  der 
KH4-Salze:  Furfurane,  Thiophene,  Pyrrole. 

Diese  Synthesen  stehen  im  Einklang  mit  den  oben  für  das  Furfuran, 
Pyrrol  und  Thiophen  entwickelten  Formeln.  Indessen  haben  Versuche 
über  das  Lichtbrechungsvermögen  von  Thiophen  (B.  20, |B.  193)  das  Vor- 
handensein von  nur  einer  Doppelbindung  in  demselben  wahrscheinlich  ge- 
macht. Aehnliches  ergeben  Versuche  über  die  Verbrennungswärme  des 
Thiophens  (B.  18,  1832).  Man  hat  daher  für  dieses  und  für  das  analoge 
Furfuran  und  Pyrrol  folgende  Formeln  in  Vorschlag  gebracht: 


CH- 

|| 

11 

CH 


-CH 

|>S 

-CH 


CH — -CH 

II  l>° 

CH CII 


CH 


CII 


CH 

! >NH 
CH 


Manche  Bildungsweisen  von  Pyrrolkörpern,  sowie  der  leichte  Uebergang 
aller  3 Substanzgruppen  bei  der  Oxydation  in  Maleinsäurederivate  (vgl. 
S.  447,  451,  457)  lassen  sieh  mit  diesen  Formeln  gut  vereinigen.  Ueber 

c c c c 

Formeln  wie  | ^ / und  | ^ ^ :===nh  s.  B.  24,  1347,  1758. 

c— — Ac  , e - xc^~ 

Zur  Unterscheidung  der  möglichen  Isomerien  unter  den  Derivaten 
bezeichnet  man  die  substituirbaren  Wasserstoffatome  der  Methingruppen 


Furfuran. 
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lftÜ¥e'  "nd  Pyn'01’  ähnli0h  wie  im  “i‘  Zahlen 


CH=CH. 


s. 


CH=CH/ 


oder 


ß « 

CH=CHV 
I 

CH=CH' 
Ol 


\S 


ßl 


SSprpe!1UI1?e?  \ UUd  4 Silld  ffleichwertliig,  ebenso  die  Stellen  2 und  3* 
eisteie  bezeichnet  man  auch  als  letztere  als  /?- Stellungen.  Die  Mono- 
substitutionsproducte  des  Furfurans,  Thiophens  und  Pyrrols  treten  demnach 
m je  zwei  isomeren  Modificationen  auf:  et-  und  ^-Derivate. 


1.  Für  furangruppe1). 

Furfuran,  Furan  C4H40,  Sdep.  32»,  wurde  zuerst  durch 
Destillation  des  Baryumsalzes  der  Brenzsch lehnsäure  (S.  447)  mit 
Natronkalk  (Limpricht  1870)  gewonnen:  (C4H30.C02H  = C4H40  -f 
C02)  und  ist  im  V orlauf  des  Fichtenholztheeres  enthalten.  Es  bildet 
eine  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch. 
Durch  Natrium  wird  es  nicht  verändert  und  verbindet  sich  nicht 
mit  Phenylhydrazin.  Mit  Isatin  und  Phenanthrenchinon  bildet  es 
Farbstoffe  (s.  o.).  Mit  Salzsäure  reagirt  es  sehr  heftig  unter  Bil- 
dung einer  braunen  amorphen  Substanz  (ähnlich  dem  Pyrrolroth, 
S.  454).  Ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspahn  wird  von  den 
Dämpfen  grün  gefärbt. 

Bromirte  Furfurane  können  aus  den  bromirten  Brenzschleimsäuren 
oder  durch  directe  Bromirung  von  Furfuran  erhalten  werden:  mit  über- 
schüssigem Brom  bilden  sich  Additionsproducte. 

Methylfurfnran  C4H3(CH3)0,  Sdep.  63°,  ist  wahrscheinlich  das  sog. 

r afcxr  <?aA11o  Ficht^0lztheer  vorkommt  (B.  13,  879).  «,«-!>!, netl.vlfnrfuran 
04n2(LH3)20  Sdep.  94°,  entsteht  bei  der  Destillation  von  Carbopyrotritar- 
saure  (S.  448)  durch  C02-Abspaltung,  ferner  aus  Acetonylaceton  durch 
wasserentziehende  Mittel  (S.  444).  Mit  verdünnter  Salzsäure  auf  170°  er- 
hitzt  bildet  es  wieder  Acetonylaceton. 

1 ■ o^nn’Ct'PhenylmethylfHrfnran  ciH2(C6H5)(CH3)0,  Schmp.  42°,  Sdep.  235° 
bis  240  , entsteht  aus  Acetophenonaceton  (B.  17,  915,  2759),  es  wird  durch 
Natrium  und  Alkohol  zu  einer  Tetrahydroverbindung  reducirt.  Piplienyl- 
fnrfuran,  Schmp.  91 0,  aus  Diphenacyl  (B.  23,  R.743;  26,1447).  Triplienylfur- 
furau,  Schmp.  93°,  aus  Desylacetophenon  (B.  21,  2933  ; 26,  61).  Tetraphenyl, 
fiirfnran,  Lepiden  (B.  22,2880),  Schmp.  175°,  entsteht  neben  Benzil  beim 
Erhitzen  von  Benzoin  mit  Salzsäure  auf  130°  (S.  378). 

Furfnrostilben  C4H30_CH=CH_C4H30,  Schmp.  101°,  das  Stilben  der 
Furfuranreihe  entsteht  durch  Erhitzen  von  polymerem  Thiofurfurol 
(B.  24,  3591). 

Fnrfuralkohol  C4H30(CH2.0H)  ist  ein  Syrup,  der  durch  Salz- 
säure grün  gefärbt  wird;  er  entsteht  aus  dem  Aldehyd  Furfurol  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Essigsäure,  leichter  durch  Behand- 
lung mit  Natronlauge,- wobei  zugleich  Furfurancarbonsäure  gebildet  wird: 


*)  Vgl.  „Das  Furfuran  etc.“  von  A.  Bender  1889. 
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Furfurol. 


2C4H3O.CHO  + H90  = C4H3O.CH2(OH)  + C4H3O.COOHx(B.  19, 2154).  Für. 
furylmethyläther  (C4H30).CH2.0.CH3,  Sdep.  134—136°  (B.  26,  R.  239). 

Furfurylamin  C4H3O.CH2NH2,  Sdep.  146°,  entsteht  durch  lleduction 
■von  Furfuronitril  (S.  447)  und  von  Furfurolhydrazon  (s.  u.). 

a-Furfurol  oder  Furol  C5H402  = C4H3O.CHO,  Sdep.  162°,  spee. 
Gew.  1,163,  der  Aldehyd  der  Brenzscbleiinsäure  entsteht  durch  De- 
stillation von  Kleie  ( furfur , Fownes  1849),  Zucker  (Döbereiner 
1831),  Holz,  sowie  der  meisten  anderen  Kohlenhydrate  und  Glyco- 
side  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  und  kann  in  kleinsten  Mengen 
mittelst  der  Rothfärbung  durch  Anilin  oder  Xylidin  nachgewiesen 
werden  (B.  20,  541). 

Quantitativ  entsteht  Furfurol  bei  der  Destillation  von  Pentosen,  wie 
Arabinose  u.  a.,  mit  Salzsäure,  worauf  sich  verschiedene  Methoden  der  ana- 
lytischen Bestimmung  von  Pentosen  gründen  (1,514)  (B.  28,  R.  629). 

Das  Furfurol  ist  eine  farblose  an  der  Luft  sich  bräunende,  aroma- 
tisch riechende  Flüssigkeit,  in  Wasser  massig,  in  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
löslich. Es  zeigt  alle  Eigenschaften  eines  Aldehyds,  verbindet  sich  mit 
Bisulfiten,  giebt,  mit  Natriumamalgam  Furfuralkohol,  mit  Ag20  Brenzschleim- 
säure, mit  Kalilauge  sowohl  Alkohol  als  Säure,  mit  Hydroxylamin  Fur- 
furaldoxim,  Sclimp.  89°,  Sdep.  205°,  mit  Phenylhydrazin  das  Phenyl- 
hydrazon,  Schmp.  96°. 

Das  Furfurol  zeigt  ferner  alle  Condensationsreaetionen  des 
Benzaldehyds  (S.  172):  1)  Mit  Dimethylanilin  bildet  es  einen,  dem 

Malachitgrün  (S.  348)  entsprechenden  grünen  Farbstoff.  2)  Mit  Aldehyden 
und  Ketonen  der  Fettreihe  condensirt  es  sich  zu  in  der  Seitenkette  unge- 
sättigten Furfuranaldehyden.  Die  Reaction  erfolgt  leicht  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Natronlauge  (B.  13,  2342).  So  entsteht  mit  Acetaldehyd 
FurfuracroleTn  C4H3O.CH:CH.CHO,  Schmp.  51°,  mit  Aceton  Furfuraceton 
€4H3O.CH:CH.CO.CH3.  3)  Wie  Benzaldehyd  in  Benzoin,  geht  Furfurol 
durch  CNK  in  alkoholischer  Lösung  in  Furoin  C10H8O4,  Schmp.  135°,  über: 
2C4H3O.CHO  = C4H3O.CH(OH).CO.C4H30,  das  sich  dem  Benzoin  (S.  371) 
durchaus  ähnlich  verhält.  In  alkalischer  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft,  wird  Furoin  zu  Fnril  C4H30.C0.C0.C5H30  oxydirt,  das  dem  Benzil 
(8.  371)  entspricht.  Erwärmen  mit  Kalilauge  führt  Furil  in  die  der  Ben- 
:zilsäure  (S.  367)  analoge  Furilsäure  (C4H30)2C(0II).C00H  über.  Ueber 
Oondensationsproducte  des  Furoins  mit  o-Diaminen  u.  a.  vgl.  B.  25,  2843. 

4)  Durch  Condensation  mit  Fettsäuren  beim  Erhitzen  von  Furfurol 
mit  den  Anhydriden  und  Natriumsalzen  der  Fettsäuren  (vgl.  S.  269)  ent- 
stehen Säuren  des  Furfurans  mit  ungesättigter  Seitenkette.  In  analoger 
Weise  wie  aus  Benzaldehyd:  Zimmtsäure,  entsteht  aus  Furfurol  mit  Essig- 
säureanhydrid  und  Natriumacetat  Furfuracrylsäure : C4H3O.CHO -f  CH3. 
COONa=  C4H3O.CH=CH.COONa  + H20.  Furfuracrylsäure  C7H603,  Schmp. 
141°,  entsteht  auch  aus  Furfuralmalonsäure,  dem  Condensationsproduct 
von  Furfurol  und  Malonester  (B.  24,  143;  27,  283);  ähnlich  wie  Zimmtsäure 
<S.  271)  tritt  die  Furfuracrylsäure  in  einer  allotropen  Modification  (B.  28, 
129)  auf.  Durch  Ringspaltung  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  die  I urfur- 
/icrylsäure  in  Acetondiessigsäure  (I,  487)  übergeführt,  durch  Natriumamal- 
gam zu  Fnrfurpropionsänrc  (l)  C4H3O.CH2.CH2.COOH,  Schmp.  51°,  reducirt, 
-die  durch  Brom  wasser  unter  Sprengung  des  Furfuranrings  in  turonalde- 


Brenzschleimsäure. 
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in  Furonsäure  (s\  Hvdrofuronsäure  (4)  oder 
imelinsäure  (5)  übergeführt  werden  kann  : 
:ho 


CH  -CH  — CH2.CH2.COOH 
(5)  ch2.cooh 


ch.co.ch2.ch2.cooh 


ch.cooii 


(4)  cho.cooh 

■< — 1 

CH2.co.CH2.CH2.cooH 


führt,  das  heim  Kochen  mit  Wasser  wieder  ii 
heim  Kochen  mit  Kalilauge  umg’elagert  wird 
Schmp.  116°  (vgl.  Glyoxaline). 


in  Furfurol  und  NH3  zerfallt, 
d in  das  isomere  Furfurin, 


entsteht  es  durch  Destillation  von  Rhamnose  (I,  515)  mit  Schwefelsäure, 
ähnlich  wie  Furfurol  aus  Arabinose  (B.  22,  R.  752). 

Carbonsäuren  des  Furfurans:  a-Furfurancarbonsäure 
Brenzschleimsäure  C4H3O.COOH,  Schmp.  134°  unter  Sublimation’ 
entsteht  aus  Furfurol  durch  Oxydation  mit  Ag20  oder  durch  alko- 
holische Kalilösung’  (S.  446)  und  bei  der  Destillation  von  Schleim- 
säure oder  Isozuckersäure  (vgl.  S.  444),  enthält  daher  das  Carboxyl 
in  a-Stellung’. 

Geschichte.  Als  Product  der  Destillation  der  Schleimsäure  wurde 
■die  Brenzschleimsäure  schon  1780  von  Scheele  beobachtet;  Pelouze 
1834  ermittelte  ihre  Zusammensetzung,  die  Constitutionsformel  wurde  von 
v.  Baeyer  aufgestellt. 

Aethy  lest  er  C4H3O.COOC2H5,  Schmp.  34°,  Sdep.  210°,  Chlorid 
€4H3O.COCl,  Sdep.  170°,  das  Amid  C4H3O.CONH2  bildet  mit  PC13  Fur- 
furonitril  C4H3O.CN,  das  auch  aus  Furfuraldoxim  (S.  446)  durch  H2G- 
Abspaltung  entsteht. 

Mit  Bromdampf  bildet  Brenzschleimsäure  ein  Tetrabromid  C4H3 
Br4O.COOH,  das  durch  Chromsäure  zu  Dibrombernsteinsäure  oxydirt  wird. 
Beim  Eindampfen  von  Brenzschleimsäure  mit  Brom  wasser  entsteht.  Fumar- 
säure; mit  Ueberschuss  von  Brom-  oder  Chlorwasser  entstehen  Mucobrom- 
•oder  Mucochlorsäure  (I,  359).  Durch  Erhitzen  des  Tetrabromides  oder 
Bromiren  von  Brenzschleimsäure  in  Eisessig  entsteht,  n-Ifronibrenzschleimsäure 
C4H2BrO.COOH,  Schmp.  184° (B.  19,  R.241).  /9-Brombrenzsrhleimsiiure,  Schmp. 
129°,  wird  aus  zwei  Di  b ro mbren z sch leimsäu  r en  (B.  17,  1759)  durch 
Behandlung  mit  Zink  gewonnen. 
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Homologe  Furfurancarbonsäuren. 


Nltrobrenzsclileimsänre  C4H2(N02)0.C00H,  Schmp.  183°,  entsteht 
durch  Nitriren  von  Furfuraiulicarbonsäure  und  durch  Oxydation  von  Ni- 
tro fur  furannitroaethy  len  C4H2(N02)0.CPI:CH.N02  (B.  18,  1362). 

a,a-Furfurandicarbonsäure,  Deliydrosclileimsäure  C4H20.(C00H)2  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Schleimsäure  mit  Salzsäure  auf  100°,  ist  schwer  löslich 
in  Wasser  und  zerfällt  bei  Erhitzen  in  C02  und  Brenzschleimsäure. 

Homologe  Furfurancarbornsäuren  entstehen  synthetisch  aus 
y-Diketoncarbonsäureestern  durch  H20-Abspaltung. 

Methylbren/.sclileiiusäure  C4H2(CH3)O.COOH,  Schmp.  109°,  aus  Methyl- 
furfurol  (B.  22,  608),  wird  durch  Bromwasser  zu  Acetylacrylsäure  (I,  376) 
gespalten  (B.  23,  452). 

Uviusäure,  a,a-Diinethylfurfuraii-/?-carboii8äiire,  Pyrotritarsäurc  C4H 

(CH3)2O.COOII,  Schmp.  135°,  entsteht  1)  aus  Acetonylacetessigester  C1I3. 
C0.CH2.CH(C02R).C0CH3  (I,  471),  2)  aus  Carbopyrotritar-  und  Metliron- 
säure  (s.  \i.)  durch  C02-Abspaltung,  3)  durch  trockene  Destillation  von 
Weinsäure,  4)  aus  Brenztraubensäure  durch  längeres  Kochen  mit  Baryt- 
wasser oder  Natriumacetat  (neben  Uvitinsäure  vgl.  S.  236).  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  150 — 160°  wird  sie  in  C02  und  Acetonylaceton  (I,  317), 
beim  /raschen  Erhitzen  für  sich  in  C02  und  Dimethylfurfuran  (S.  445)  ge- 
spalten. Isomer  mit  Pyrotritarsäure  ist  die  a,/?4-I)imethyll'urfuran-/?-earbonsiiure, 
Schmp.  122°,  welche  aus  Bromisodeliydracetsäure  gewonnen  wird  (B.  26,  755) : 

ch3.c — o— co  ch3.c — o— cn 

ll  l II  11 

COOH.C— C(CH3)  — CBr  COOH.C C(CH3) 

Bromisodeliydracetsäure  Dimetliylfurfuranearbonsäure 
(vgl.  die  Bildung  von  Cumaronen  aus  Cumarindibromiden  S.  460). 

aja^-Methylplienylfurfnran-^-carbonsäiire  C4H(CH3)(C3H5)O.COOH,  Schmp. 
181°,  aus  Acetoplienonacetessigester  CßHr).C0.CH2.CH(C02R)C0.CH3  (B.  17, 
2764),  zerfällt  beim  Erhitzen  in  C02  und  Methylphenylfurfuran.  a,GC;j-I)iiao- 
thylfnrfuran-/?,/?4-dicarbonsänre,CarbopyrotritarsiiureC4(CH3)20.(COOH)2,  Schmp. 
261  °,  entstellt  aus  Diacetbernsteinsäureester  beim  Kochen  mit  verd.  H2SO4 
(Knorr,  B.  17,  2864;  22, 146;  über  Iso carb 0 p y r 0 1 r i t ar säur e vgl.  B. 27, 
1158).  Die  Carbopyrotritarsäure  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  in 
COo  und  Pyrotritarsäure ; isomer  mit  ihr  ist  die  Metlironsäuro  CgHgOs,  Schmp. 
204°,  welche  entsteht  1)  aus  Acetessigester  und  bernsteinsaurem  Natron 
(B.  18,  3410)  in  analoger  Weise  giebt  Acetessigester  und  Brenzweinsäure  Me- 
thyl m e t h r 0 11  s ä ure;  2)  durch  Condensation  von  Acetessigester  mit Glyoxal 
neben  der  C02  ärmeren  S yl  van  e ssig säure  (B.  21,  R.  636).  Auf  Grund 
der  letzteren  Bildungsweise  und  wegen  ihres  Ueberganges  in  Pyrotritarsäure 
hat  man  der  Methronsäure  die  Formel  einer  Methylfurfuranessigcarbon- 
Säure  C4lI(CH3)(CH2.COOH)O.COOH  beigelegt  (B.  22,  152).  Ueber  eine 
andere  Auffassung  ihrer  Constitution  vgl.  A.  250,  166. 

Hydrofurfurane:  Nur  wenige  Hydrofurfuranderivate  sind  durch 
Reduction  von  Furfuranen  erhalten  worden,  z.  B.  Tetraliydro-öj^-me- 
thylphenylfurfura  11  C4H6(CH3)(C6H5)0,  Sdep.  230°,  aus  Methylphenyl- 
furfuran (S.  445),  Tetrahydrodiphenyfurfura  11  (B.  23,  R.  744)  u.  a. 

Synthetisch  durch  Reduction  von  Erythrit  entsteht  Dihydrofurfuran 
C4H60,  Sdep.  67°,  welches  durch  PC15  in  Furfuran  übergeführt  wird 
(Bull.  soc.  chim.  35,  418).  a-Methyldihydrofurfnran  C4H5(C1I3)0  entstellt  aus 
Acetopropylalkohol  (I,  312  u.  B.  22,  1196). 

CHa — ciia 

Tetrahydrofurfurane  sind  das  Tetramethylenoxyd  1 )>o 

J ch2— CHo 
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und  dessen  Homologen (r,  295),  Koto-  ,„„1  Diketotetrahvdrnf  c 

die  y-Lactone  wie  Butyrolaeton  ™*  co  >„  /,  ...  " 1,1116 

cHe-cHj  d40)  und  die  Anhydride 

der  Bernsteinsäurereihe,  wie  *|H2~CO>o  (t  ahq\ 

ch2~co^  U>  4d8)  u-  a.  m. 

2.  Tliiophengruppe1). 

Acetylengruppen  -CH:CH_  durch  Schwefel  vertreten  ist  n,  "T 
.Setzung-  der  4 C-Atome  im  Thiophen  durch  andere  Elemente  oder 

— " t-crrÄ  “r;  s*  af 

ää:  •*  «Äsa.'r 

sind  stSf  Begleiter  der  technisch P!je"  1°^%  ™ethvlirten  Thiophene 
Benzolkohlen  Wasserstoffe  (s  u)  nnn Vat  ^laho”1  V°  lle1llth®er  gewonnenen 
Thiophens  die  IndopheninÄn  fir \l  Ä1«4“ 

Wasserstoffe  gehalten.  1883  beobachtete  V.  Meyer  an  e m Zr 
saure  dargestellten  Benzolpräparat  das  Ausbleiben  dieser  IW * 

V + • . SC] 161  61  ^annt  wuiden.  Ein  schon  längst  entdecktes  Thiouhen 

BTum.:S„  „daSHT^0n6SSal  <VaUrC"‘'  1«I).  ■>-  indessen ^ erst  tSsf  voü 
ann  und  Fromm  als  Tetraphenylthiophen  aufgefasst  wurde 

, Synthetische  Bildungsweisen  von  Thiophenderivaten  aus  y-Dicarbo- 
nj  Verbindungen  sind  bereits  I,  318  und  S.  444  besprochen  worden.  Ifei- 
' gehoben  sei  die  leichte  Umwandlung  von  y-Ketonsä'uren  mit  P 8 ;n 
Osyth.ophene;  mit  PäS3  entstehen  durch  Itednction  er  prh  Le„ä  Osv 
thiophene,  Thiophene  (B.  19,  551;  23,  1495):  P “ 

CHa  — CO.CHg  CH—  C.CHs  CH=C.CHS 

» | >0 » | >S 

CH — C..OH  CH=C11 

1,4-Oxythiotolen  1-  oder  a-Thiotolen. 

Thiophen  C4H4S,  Sdep.  84«,  Sp.  G.  1,062  (23 0)  findet  sich  im  Stein- 
'0  1 entheer,  ebenso  wie  die  Methylthiophene  und  zwar  sind  die  ein- 
ze  nen  Thiophene,  da  sie  dieselben  Siedepunkte  besitzen  (S.  450) 

111  den  entsprechenden  käuflichen  Benzolkohlenwasserstoffen,  g-eg-en 
0,6  pct.,  enthalten;  das  Thiophen  im  Benzol,  Methylthiophene  im 
-Xylol  u.  s.  w.  In  reichlicher  Meng-e  entsteht  das  Thiophen  durch 
Blitzen  eines  Gemeng-es  von  bernsteinsaurem  Natrium  und  Phosphor- 
trisulfid  (Volhard  und  Erdmann,  B.  18,  454): 


CH2  — COOH 

Laevulinsäure 


V.  Meyer:  die  Thiophengruppe  1888). 
Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl. 
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Thiophengruppe. 


CH2— COONa  CH=Cin 

I ^ I .&• 

CH2— COONa  CH—CH' 

Auch  andere  Körper  wie  Crotonsäure,  Buttersäure,  Paraldehyd  geben 
beim  Erhitzen  mit  Phosphorsultiden  Thiophen:  es  entsteht  ferner  beim  Leiten 
von  Scliwefelaethyl  durch  glühende  Köhren,  Leuchtgas  über  Pyrit  (FeS2) 
Acetylen  oder  Aethylen  über  siedenden  Schwefel  u.  a.  m.  Aus  dem  tech- 
nischen Benzol  wird  Thiophen  durch  Ausschütteln  mit  wenig  conc.  SO4H9 
(4 — 10  pct)’ gewonnen  (B.  17,  792). 

Thiophen  ist  eine  farblose  benzolähnlich  riechende  Flüssigkeit.  In 
einer  Mischung  fester  Kohlensäure  mit  Aether  erstarrt  es  krystalliniscli. 
Durch  Natrium  wird  es  auch  beim  Kochen  nicht  verändert.  Mit  SOjlL, 
und  Isatin  gemengt  giebt  es  eine  dunkelblaue  Färbung,  ebenso  mit  Schwe- 
felsäure und  Phenanthrenchinon  in  Eisessig  (Reaction  von  Laubenhei m e r, 

B.  19,  673). 

Bemerkenswerth  ist,  dass  das  Thiophen,  welches  man  seiner  Formel 
nach  als  cyclisches  ungesättigtes  Alkylsulfid  auffassen  kann,  nicht  die 
Additionsfähigkeit  normaler  Alkylsulfide  für  Jodmethyl,  Sauerstoff  u.  s.  w. 
(vgl.  I,  149)  zeigt.  Durch  Erhitzen  mit  Piperidin  auf  200°  wird  das  Thiophen 
unter  Abspaltung  des  Schwefels  in  eine  Base  übergeführt,  die  durch  Reduc- 
tion  Tetramethylendipiperidin  C5H10N(CH2)4NC5H10  liefert  (B.  28, 2217). 

Um  einen  Ueberblick  über  die  weitgehende  Analogie  zu  geben, 
welche  zwischen  den  Körpern  der  Thiophenr eihe  und  denen  der  Benzol- 
reihe besteht,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  die  Siede-  oder  Schmelzpunkte 
einer  Reihe  von  Vertretern  beider  Gruppen  zusammengestellt,  von  denen 
die  Benzolabkömmlinge  früher,  die  Thiophenabkömmlinge  im  Nachfolgenden 
beschrieben  sind: 


Benzolreihe 

Sdep. 

Thiophenreihe 

Sdep. 

Benzol  (S.  30) 

80,5° 

Thiophen 

84° 

Toluol  (S.  36) 

110,3° 

Tliiotolen 

113° 

p-Xylol  (S.  36) 

138° 

1,4-Thioxen 

135° 

Isopropylbenzol  (S.  37)  . 

153° 

Isopropylthiophen  . 

154° 

Diphenyl  (S.  331)  .... 

254° 

Dithienyl 

266° 

Diphenylmethan  (S.  338) 

261° 

Dithienylmethan 

267° 

Chlorbenzol  (S.  43) 

132° 

a-Chlorthiophen 

130° 

p-Dichlorbenzol  (S.  43)  . 

172° 

Diehlortliiophen 

170° 

Brombenzol  (S.  43) 

155° 

a-Bromtliiophen 

150° 

Tetrabrombenzol  (S.  43) 

329° 

Tetrabromthiophen  .... 

326° 

p-Dinitrobenzol  (S.  50)  . 

299° 

Dinitrothiophen 

290° 

Benzoesäure  (S.  183) 

250° 

a-Thiophencarbonsäure 

260° 

Benzonitril  (S.  193)  . 

191° 

Thiophennitril 

190° 

Acetoplienon  (S.  178) 

202° 

Acetothienon 

213° 

Benzophenon  (S.  341) 

307° 

Thienon 

326° 

Zimmtsäure  (S.  270)  Schmp. 

133° 

Thienylacrylsäure  . Schmp. 

138° 

1 . Homologe  Thiophen e.  Homologe  Thiophene  entstehen  ausser 
auf  synthetischem  Wege  aus  y-Dicarbonylverbindungen  nach  Methoden 
ganz  ähnlicher  Art  aus  Thiophen,  wie  die  entsprechenden  Benzolkohlen- 
wasserstoffe aus  Benzol  gebildet  werden,  so  aus  Jodtliiophen  und  Jodalkyl 
mittelst  Natrium,  Thiophen  mit  Alkylbromiden  und  A12C16  u.  a.  m.  Das 
Verhalten  der  Thiophenhomologen  bei  der  Oxydation  u.  s.  w.  entspricht 
demjenigen  der  Benzolhornologen. 


Homologe  Thiophene. 


Halogen-,  Nitro-,  Amidothiophene. 
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a-Methylthiophen,  a-Thiotolen,  aus  Jodthiophen  und  Jodmethyl  mit 
Na  . nm.  g.ebt  be,  der  Oxydafon  a-Thiophenearbonsäure.  /S-m.tl,,!  J.pZ 
/-Thiotolen,  aus  brenzweiusaurem  Natron  und  P0So  RPir1P  Ttin/nU  P j 
Begleiter  des  Steinkohlentheertoluols.  Ebenso  J“det  s^tJtn iZZt 
thlop  .enen  oder  Thioxenen  die  1,4- Verbindung  (B.  28,  1807)  im  rohen 
Xylol.  1,2-Diracthylthiophen,  Sdep.  1360.  i,3-Di,nethyIthiophen  sZ  1380 
2,3-Di,..ethylthiopl.en,  Sdep.  145°.  Isopropylthiophen  Sdep.  154»  entsteht  aus 
Thiophen  und  Isopropylbromid  mit  Aluminiumchlorid.1 

a-Phenylthiophen,  Schmp.  41°,  aus  Benzoylpropionsäure  (B.  19  3140) 
a^-Diplienylthiophen,  Schmp.  153»,  entsteht  aus  Diphenacyl  mit  P9S*  oder  aus 
Styrol  oder  Zimmtsäure  mit  Schwefel  (B.  28,  890)  neben 
Schmp.  11.  0 Tetraphonylthiophen,  Thionessal  C4(C6H5)4S,  Schmp.  1840,  aus 
Thiobenzaldehyd  durch  Erhitzen,  ferner  aus  Stilben  und  Schwefel  (A.  38, 
3-0;  B.  24,  3310),  ähnlich  wie  Thiophen  aus  Aetlnden  und  Schwefel  ('s  ol 
Dithienyl  C4H3S.C4H3S,  Sclimp.  83«,  Sdep.  266«,  wird  wie  Diphenyi 
beim  Leiten  von  rhiophendampf  durch  glühende  Röhren  gewonnen.  Ein 
isomeres  a,a-Dithienyl,  Schmp.  33°,  ist  aus  Thiophen  durch  Einwirkung  von 
-Schwefelsäure  und  aus  a-Jodthiophen  mit  Silber  (B.  27  2919-  28  ^>385) 
erhalten  worden.  Dithienylmethan  (C4H3S)2CH2,  Schmp.  43»,  Sdep.’  2670 
wird  aus  Thiophen  und  Methylal,  Thienyldiphenylmethan  (C^oShCHfCrHAc/ 
Schmp.  63  , Sdep.  335°,  aus  Thiophen  und  Benzhydrol  dargestellt.  * 


2.  Ha  logen  derivate:  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Thiophene 

;Schon  in  der  Kälte  und  zwar  viel  energischer  als  auf  die  Benzole  ein,  ebenso 
Jod  bei  Gegenwart  von  HgO.  Alle  Halogene  treten  zunächst  in  die  a-Stel- 
lung.  Die  Eigenschaften  der  Halogenthiophene  sind  im  Allgemeinen  denen 
der  Halogenbenzole  ähnlich.  Durch  Oxydation  gebromter  Thiophene  mit  stark 
-abgekühlter  conc.  Salpetersäure  entstehen  unter  Ringspaltung:  Dibrommalein- 
säure,  Bromcitraconsäure,  Dibromacetylacrylsäure  11.  s.  w.  (B.  24,  74,  1347). 
,nnn  a'Chlorthi°l)he"  C4H3CIS,  Sdep.  1300.  Dichlorthioplien  C4H9CLS,  Sdep'. 
1(0  . Tetrachlorthiophen  C4C14S,  Schmp.  36°,  Sdep.  220 — 240°.  a-Bronithio- 
phen,  Sdep.  150°.  a,a4-Dibronithiopheu,  Sdep.  211°,  die  Bildung  des  letzteren 
kann  zur  Abscheidung  allen  Thiophens  aus  thiophenhaltigem  Benzol  mittelst 
jjiom  dienen  (ß.  18,  1490).  Tribromthioplien,  Schmp.  29^,  Sdep.  260^.  Te- 
trabromthiophen  C4Br4S,  Schmp.  112°,  Sdep.  326°,  bildet  sich  auch  durch 
•energische  Bromirung  substituirter  Thiophene  unter  Verdrängung  der  Sub- 
stituenten (B.  26,  2457).  a-Jodthiophen  C4H3.JS,  Sdep.  182°. 


3.  Nitrode rivate:  Die  Nitrirung  des  Thiophens  durch  Salpeter- 

säure verläuft  ebenfalls  sehr  energisch,  so  dass  es  zur  Mässigung  der 
Reaction  nöthig  ist,  mit  Thiophendampf  beladene  Luft  in  rauchende  Sal- 
petersäure zu  leiten,  wobei  Mono-  und  Dinitrothiophen  entstehen  (B.  17,  2648). 

Nitrotliiophen  C4H3(N02)S,  Schmp.  44°,  Sdep.  225°.  Dinitrothiophen 
C4H2(N02)2S,  Schmp.  52°,  Sdep.  290°;  die  alkalische  Lösung  des  letzteren 
wird  durch  Kalilauge  dunkelroth  gefärbt,  die  gleiche  Färbung  beim  tech- 
nischen Dinitrobenzol  rührt  von  beig’emengtem  Dinitrothiophen  her  (B.  17, 
•2778). 


4.  Amidoderivate:  Die  Reduction  der  Nitrothiophene  findet 

weit  schwieriger  statt,  als  die  der  Nitrobenzole.  Nitrotliiophen  wird  durch 
Einwirkung  von  Zink  und  HCl  auf  die  verdünnte  alkoholische  Lösung- 
(B.  18,  1490)  in  * 

Amidothiophen,  Thiophenin  C4H3(NH2)S  übergeführt,  ein  hellgelbes  an 
■der  Luft  verharzendes  Oel;  sein  HCl-Salz  bildet  zerfliessliche  Nadeln.  Es 
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Thiophenaldehyd.  Thiophencarbonsäuren. 


lässt  sich  nicht  diazotiren.  Mit  Salzen  des  Diazobenzols  bildet  Tliiophenire 
gemischte  Azofarbstoffe,  wie  CgH5N:N.C4H2S.NH2  (B.  18,  231b). 

5.  Sul  fosäuren:  Thiophensulfosänren  entstehen  wie  Benzolsulfo- 
säuren  aus  Thiophen  und  Schwefelsäure,  jedoch  muss  die  Einwirkung 
durch  Verdünnen  des  Thiophens  mit  Petroläther,  Benzol  (S.  450)  odei 
dergl.  gemässigt  werden.  Ferner  werden  Thiophensulfosäuren  aus  Thienyl- 
ketonen  durch  Verdrängung  der  Ketongruppen  durch  Sulforeste  gewonnen 

(B.  19,  674,  1620,  2623). 


6.  Oxy  thiophen e:  Oxythiophen  ist  nicht  bekannt.  a-Oxy-arinethyl- 
thioplien,  Oxythiotolen  C4H2(CH3)(OH)S  entsteht  synthetisch  aus  Kae's  ulin- 
säure  (S.  449).  a-Thienylsulfhydrat  C4H3(SH)S,  Sdep.  166°,  wird  durch 
Reduction  des  a-Thiophensulfosäurechlorides  C4H3S.SO2CI  gewonnen  und 
findet  sich  im  Rohproduct  der  Thiopliendarstellung  aus  Bernsteinsäure 
und  P2S5. 

7.  Aldehyde  und  Ketone:  a-Thiophenaldehyd  C4H3S.CHO,  Sdep. 

198°,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Thienylglyoxylsäure  (s.u.);  über  Thio- 
phenaldoxime  s.  B.  24,  47;  25,  2588.  Schon  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  giebt  der  Aldehyd:  a-Thiophencarbonsäure ; mit  wässeriger  Kalilauge 
entsteht  wie  beim  Benzaldehyd  und  Furfurol,  die  Säure  und  der  Alkohol : 
2C.HoS.CHO  4 KOH  = C4H3S.C02K  + C4H3S.CH2(OH) ; der  a-Thiophen- 
alkohol,  Sdep.  207°,  ist  eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Mit  Na- 
triumacetat und  Essigsäureanhydrid  condensirt  sich  der  Thiophenaldehyd  zu 
Thienylacrylsäure  C4H3S.CH:CH.COOH,  Schmp.  1180  welche  der 
Zimmtsäure  entspricht. 

Ketonderivate  des  Thiophens  entstehen  sehr  leicht  aus  Säurechlori- 
den  und  Thiophen  mittelst  Aluminiumchlorid:  a-Thienylmethylketon,  Aceto- 
thiiinon  C4H3S.COCH3,  Sdep.  213°,  bildet  durch  Oxydation  mit  Chamäleon 
zunächst  Thienylglyoxylsäure  C4H3S.CO.COOH,  Schmp.  91<>,  dann  «-Tluo- 
phencarbonsäure.  Ueber  Condensationsproducte  des  Acetothienons  mit  Oxal- 
ester  vgl  B 24,232,  li.  627, 952.  Ditliienylketon,  Tlnenon  CO(C4H3S)2,  Schmp. 
880  Sdep  326°,  entsteht  aus  Thiophen  und  C0C12,-  Thienylphenylketon. 
C4H3S.CO.C6H5,  Schmp.  550,  Sdep.  360«,  aus  Thiophen  Benzoylchlond 
und  Al2Clß.  Ueber  bromirte  Thiophenketone  s.  B.  28,  1804. 

8.  Thiophencarbonsäuren:  Die  Carbonsäuren  des  Thiophens- 
werden  wie  die  Benzolcarbonsäuren  gewonnen:  1)  durch  Oxydation  der 

\lkvlthiophene  mit  alkalischem  Chamäleon.  Dabei  entsteht  aus  «-Aethyl- 
thiophen  zunächst  Thienylglyoxylsäure  (s.  0.),  welche  weiter  zur  llnophen- 
carbonsäure  oxydirt  wird;  2)  aus  Jod-(Brom-)thiophenen  mit  Chlorkohlen- 
säureester und  Natrium,  oder  aus  Thiophen  mit  Chlorkohlensaureester  oder 
Harnstoffchlorid  und  A12C16. 

a-Thioplieiicarbonsäure  C4H3S.COOH,  Schmp.  126<>,  Sdep  260°,  ent- 
steht auch  beim  Erhitzen  von  Schleimsäure  mit  Schwefelbaryum  (vgl.  S.  444). 
Ihr  Nitril  C4H0S.CN  entsteht  durch  Destillation  von  a-Thiophensulfosaure 
mit  CNK  oder  aus  Thiophenaldoxim  (s.  0.)  durch  Wasserabspaltung  (B.  -o, 
1311).  Ä-Thiophencarbonsäure,  Schmp.  136°,  aus  /9-Methylthiophen.  1,2-iluo- 

u - r IT  Q^rnOHl  Schmn  260°  u.  Zers.,  bildet  ähnlich  der 

phendicarbonsanre  C4n28(,^'-,'-,li/2)  öonmp.  ^ ’ iiwO.  , . 

Fhtal säure  mit  Resorcin  ein  Fluor escein.  1,8- Säure,  Schmp.  118  , 1,4- 

Säure  sublimirt  bei  300»  und  giebt  bei  der  Reduction  mit  N»tnnn.amal- 

,,am : l,4-Tet rahydrot  hiophemlicarbonsäure  C4H6S.(COOH)2,  Schmp.  > » " 1 

amnioniakalische  Silberlösung  beim  Erwärmen  reducirt,  beim  Erhitzen  mit 


Selenophen.  Pyrrolgruppe. 
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«conc.  SO4H0  CO  abspaltet  unter  Verkohlung-  der  Thiophensäure  und  sich 
.■ganz  ähnlich  den  Hydrophtalsäuren  (S.  299)  verhält  (B.  19,  3274). 

3.  Selenophen:  Den  Thiophenen  analog  zusammengesetzt  sind  die 

Selenophene,  welche  an  Stelle  des  Schwefels  ein  Selenatom  enthalten. 
ch=chx 

Das  Selenophen  I .Se  selber  ist  noch  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten 

c:H=crr 

worden;  es  entsteht  wahrscheinlich  beim  Durchleiten  von  Selenaetliyl  durch 
glühende  Röhren  (B.  IS,  17  1'2).  c^aj-Dimethylselenoplien,  Selenoxeu  C^g^^BSe, 
Sdep.  153 — lo5°,  entsteht  aus  Acetonylaceton  mit  Phospliorselenid  (B.  18, 
2255);  es  wird  durch  Isatin  und  S04H2  carminroth  gefärbt  und  giebt  auch 
die  Laubenh  eim  er’sche  Reaction  (S.  450). 

4.  PyrrolgTiippe  *). 

Im  Pyvrol  C4H5N  ist  die  viergiiedrig'e  Kohlenstoffkette  durch 
die  zweiwerthige  Imidgruppe  zum  Ring  geschlossen.  Es  ist  dem- 
nach ein  secundäres  Amin  und  besitzt,  ebenso  wie  seine  Derivate 
einen,  indessen  nur  schwach  ausgeprägten  basischen  Charakter,  in- 
dem es  sich  in  verdünnten  Säuren  aufiöst.  Andrerseits  zeigen  die 
Pvrrolkörper  in  ihrem  Verhalten  vielfach  Aehnlichkeit  mit  den 
Phenolen,  der  Imidwasserstoff  lässt  sich  leicht  durch  Kalium  er- 
setzen. Auffallend  ist  die  grosse  Reaktionsfähigkeit  der  Methin- 
wasserstoffe  im  Pyrrol,  welche  mit  gleicher  und  theilweise  noch 
grösserer  Leichtigkeit  wie  der  Imidwasserstoff  durch  die  verschie- 
densten Gruppen  und  Atome  vertreten  werden  können.  Die  Con- 
stitution des  Pvrrols,  sowie  seine  Beziehungen  zum  Furfuran  und 
Thiophen  ergeben  sich  (S.  444),  aus  den  synthetischen  Bildungs- 
weisen aus  y-Dicarbonylverbindungen. 

Sehr  bemerkenswert!!  ist  die  Umkehrung  dieser  Synthesen:  die 
•Spaltung  des  Pyrrolringes  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin,  wobei 
Dioxime  gebildet  werden.  So  entsteht  aus  Pyrrol  Succindialdoxim  (I,  321) 
<B.  22.  1908): 

CH— CH.  ch.2.ch:n.oh 

I NH  + 2H2N.OH  = I + NH3. 

ch=ch/  ch2.ch:n.oh 

Gleicherweise  reagiren  die  homologen  Pyrrole,  wie  a-Methylpyrrol, 
,/?-Isopropy]  pyrrol  u.  a.  Man  kann  diese  Spaltung  zur  Bestimmung  der  Stel- 
lung der  Substituenten  in  den  homologen  Pyrrolen  benutzen,  indem  die 
a-Alkylpyrrole  Oxime  von  Ketonen  geben,  die  /?-substituirten  dagegen 
Aldoxime,  welche  leicht  in  zweibasische  Säuren  übergeführt  werden  können 
(B.  24.  R,  649,  830). 

Die  Stellung  der  Substituenten  in  den  Pyrrolabkömmlingen  wird 
ähnlich  wie  beim  Furfuran  und  Thiophen  folgendermassen  bezeichnet. 

21  ß a 

hc=ch  n hc=ch  n 

>nh  oder  : >nh; 

hc=ch  hc— ch 

3 4 ßi  ai 


l)  Ciamician:  II  Pirrolo  ed  i suoi  derivati,  Roma  1888. 
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Pyrrol. 


Derivate,  in  denen  das  Imidwasserstoffatoin  ersetzt  ist,  werden  demnach 
als  n-  ( oder  N-) Derivate , von  den  C- Derivaten  unterschieden. 

Pyrrol,  Sdep.  131°,  spec.  Gew.  0,9752  (12,5°  C.),  hat  seinen 
Namen  erhalten,  wegen  der  Eigenschaft  einen  mit  Salzsäure  be- 
feuchteten Fichtenspan  feuerroth  (jivqqos)  zu  färben. 

Es  ist  zuerst  im  Steinkohlentheer  und  im  Knochentheer  auf- 
gefunden worden  (Runge  1834,  Anderson  1858.) 

Der  von  stark  basischen  Substanzen  (wesentlich  Pyridinbasen)  be- 
treite Theil  des  Knochenöls  besteht  aus  Nitrilen  von  Fettsäuren,  die  durch 
Verseifen  mit  Kali  abgetrennt  werden,  ferner  aus  Benzolkohlenwasserstoffen 
und  Pyrrol  mit  seinen  Homologen.  Das  Pyrrol  wird  aus  dem  bei  115 — 130°' 
siedenden  Theil  des  Oels  durch  Ueberführung  in  festes  Pyrrolkalium  ab- 
geschieden. Das  durch  Destillation  von  fettfreiem  Knochenleim  gewonnene 
Oel  enthält  fast  nur  Pyrrolkörper. 

Synthetisch  entsteht  das  Pyrrol  1)  aus  dem  Ammoniumsalz  der  Zucker- 
oder Schleimsäure  (I,  546,  547)  beim  Destilliren  oder  besser  Erhitzen  auf  200a 
unter  Glycerinzusatz;  2)  beim  Durchleiten  von  Acetylen  und  Ammoniak 
durch  glühende  Röhren : 2C2H2  + NH3  = C4H4.NH  + H2;  3)  aus  verschiede- 
nen Säureimiden  und  Lactamen,  die  man  auch  als  Ketoderivate  hydrirter 
Pyrrole  betrachten  kann  (s.  S.  459).  So  wird  Succinimid  durch  Destillation, 
mit  Zinkstaub  (oder  Natrium)  zu  Pyrrol  reducirt: 

CH» — CO.  H CH=CH. 

I NH ^ I NH, 

CH2— CO^  CH  CH^ 


Succinimid  und  Dichlormaleinimid  geben  beim  Erhitzen  mit  PCU5  per- 
chlorirte  Producte,  welche  bei  der  Reduction  Tetrachlorpyrrol  liefern,  das- 
sich  über  Tetrajodpyrrol  (S.  456)  in  Pyrrol  überführen  lässt: 

H 


CCl— COx  PCI5 

II  >H  — - 

CC1  — CO' 

Dichlormalein- 

imid 


> C4CI5N 

Pentachlorpyrrol  (I,  454) 

H 

■»  C4CI7N  - 

Hcptaclilorid 


cq— cck 
cci  cci^ 


NH 


Tetrachloi’- 

pyrrol 


CJ— CJn. 

NH  _> 

CJ=CJ' 


CI4=C44-S 

ch^ch/ 


NH: 


Jodol  Pyrrol 


Pyroglutaminsäure  (I,  480)  giebt  beim  Erhitzen  Pyrrol : 


CH2-CI4— CO<>44 

>NH  — 

CH»— CO 

Pyroglutaminsäure. 


CH=CIH 
• >NH 

CH=C44 


Das  Pyrrol  bildet  eine  chloroformähnlich  riechende,  farblose  Flüssig- 
keit, die  sich  an  der  Luft  bräunt.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Isatin  und  Schwefelsäure  giebt  es  eine  indigo- 
blaue Färbung;  ebenso  mit  Phenanthrenchinon  u.  a.  (S.  444)  (B.  17,  l42r 
1034;  19,  106)  Das  Pyrrol  ist  eine  sehr  schwache  Base,  die  sich  in  ver- 
dünnten Säuren  langsam  auflöst,  durch  starke  Säuren  aber  sehr  schnell 
verharzt  wird.  Die  Lösungen  in  verdünnten  Säuren  lassen  beim  Erwär- 
men  unter  NHg-Entwickelung  ein  amorphes  rothes  Pulver  von  wechsclndei~ 
Zusammensetzung  fallen,  das  sog.  Pyrrolroth.  Die  verharzende  Wirkung 
von  Säureii  auf  die  Pyrrole  beruht  wahrscheinlich  auf  Polymerisations- 
vorgängen (B.  26,  1711).  Aus  der  ätherischen  Lösung  von  Pyrrol  fällt 
nämlich  trockene  Salzsäure : (C4H5N)3HC1,  welches  als  das  Salz  eines  poly- 
meren Tripyrrols  (C4H5N)8  betrachtet  werden  muss.  Krystallinisches  Tri- 
pyrrol  gewinnt  man  durch  Ausäthern  der  mit  Ammoniak  neutralisirten 
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N-Derivate  des  Pyrrols. 

Lösungen  von  Pyrrol  in  verdünnter  wässeriger  Salzsäure.  Beim  Stehen 
polymerisirt  sich  das  Tripyrrol  weiter,  beim  Erhitzen  aber  zerfällt  es  in 
NH3,  Indol  und  Pyrrol  nach  folgender  Gleichung  (B.  27,  476): 

CH — CH— CH— CH— CH— CH  CH=CH — C— CH  CH— CH 

II  I I I I II  = I II  II  + II  II  + nh3. 

CH  CH— CH  CH — CH  CH  CH=CH— C CH  CH  CH 

\ / \ / \/  \/  \/ 

NH  NH  NH  NH  NH 

Ygl.  auch  den  analogen  Zerfall  der  polymeren  Alkylpyrrole  in  alkylirte 
Indole  (S.  456). 

Sehr  bemerkenswert!!  ist  ferner  der  Uebergang  vom  Pyrrolring  zum 
Pyridinring  (s.  d.).  Durch  Erhitzen  von  Pyrrolkalium  oder  Pyrrol  und 
Natriumalkoholat  mit  Chloroform  entsteht  ß- Chlorpyridin: 

CH=CH.  CH=CC1— CH 

1 NK  + CHCI3  =1  ||  -h  KCl  + HCl. 

CH=CH^  CH=CH — N 

Ebenso  giebt  Bromoform : /9-Brompyridin,  Methylenchlorid : Pyridin  u.  s.  w. 
Die  homologen  Alkylpyrrole  geben  beim  Erhitzen  für  sich  auf  höhere 
Temperatur  ebenfalls  Pyridinderivate. 

N-Derivate  des  Pyrrols : Metallisches  Kalium  löst  sich  in 
Pyrrol  unter  Wasserstofifentwicklung  auf  zu 

Pyrrolkalium  c4h4nk  = <|U  c'\k,  das  sich  als  krystallinische 

CH=CH^ 

Masse  abscheidet;  es  kann  auch  durch  Kochen  von  Pyrrol  mit 
festem  KOH  erhalten  werden;  durch  Wasser  wird  es  in  KOH  und 
Pyrrol  dissociirt.  Natrium  wirkt  nicht  wie  Kalium. 

Aus  Pyrrolkalium  entstehen  eine  Reihe  von  N-Derivaten  des 
Pyrrols,  die  dadurch  ausgezeichnet  sind,  dass  sie  beim  Erhitzen  in 
C-Derivate  umgewandelt  werden,  ähnlich  wie  aus  alkylirten  Anilinen, 
homologe  Aniline  entstehen. 

1)  Mit  Jodalkylen:  n-Alkylpyrrole  C4H4:NR,  welche  direct  erhalten 

werden,  wenn  man  in  die  Pyrrolsynthesen  (S.  444)  statt  Ammoniak  primäre 
Amine  einführt,  so  durch  Destillation  von  schleimsauren  Alkylaminen  u.  a.  m. 
n-Methylpyrrol,  Sdep.  113°,  n-Aethylpyrrol,  Sdep.  131°,  n-Isoamylpyrrol,  Sdep. 
180—184°.  n-Phenylpyrrol,  Schmp.  62°,  aus  schleimsaurem  Anilin.  n,/?-Pyri- 
dylpyrrol  C4H4N.C5lI4N,  Sdep.  251°,  aus  schleimsaurem  /i-Amidopyridin 
(B.  28,  1907). 

2)  Mit  Acetylchlorid : n-Acetylpyrrol  C4H4:N.COCH3,  Oel,  Sdep.  178°; 
wird  neben  Pyrrylmethylketon  (S.  457)  auch  aus  Pyrrol  und  Essigsäurean- 
hydrid erhalten. 

3)  Mit  Phosgen:  n-Carbonylpyrrol  (C4H4N)2CO.  Schmp.  63°,  Sdep. 

238°,  welches  durch  Erhitzen  in  das  isomere  Dipyrrylketon  CO(C4H3:NH)2 
umgewandelt  wird. 

4)  Mit  Chlorkohlensäureester:  n-Pyrrolcarbonsänreester  C4H4:N.C02 

C2H5,  Sdep.  180°,  der  mit  NH3  Pyrrolcarbamid  C4H4:N.CO.NH2  giebt. 

5)  Mit  Chlorcyan:  11-Cyanpyrrol  C4H4N.CN,  das  sich  leicht  zu  einem 
Melaminderivat  polymerisirt. 

C-Derivate  (les  Pyrrols:  1.  C- Alkylpyrrole,  homologe 

Pyrrole  finden  sich  im  Knochenöl;  synthetisch  entstehen  sie  a)  aus 
Pyrrol  und  Alkoholen  beim  Leiten  der  Dämpfe  über  Zinkstaub; 
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Homologe  Pyrrole.  Jodol. 


b)  aus  Pvrrol  oder  Pyrrolkalium  beim  Erhitzen  mit  Jodalkylen; 
dabei  werden  zunächst  entstehende  n-Alkylpyrrole  in  c-Alkylpyrrole 
umg-elag'ert  (s.  o.);  c)  durch  C02-Abspaltung  aus  den  homologen 
Pyrrolcar bonsäuren  (S.  458);  d)  durch  direkte  Synthese  aus  y-Dike- 
tonen  wie  Acetonylaceton  u.  a.  (vgl.  S.  444)  mit  NH3. 

Verhalten:  Beim  Schmelzen  mit  Kali  geben  die  C-Alkylpyrrole 

die  entsprechenden  Pyrrolcarbonsäuren.  Durch  Säuren  werden  sie,  wie 
das  Pyrrol  selbst,  leicht  verharzt.  Aus  den  ätherischen  Lösungen  von 
mono-  und  a,/?-Dialkylpyrolen  fällt  gasförmige  HCl  Verbindungen  wie: 
[C1H3(CH3).NH]2HC1,  [C4H2(CH3)2NH]2HC1;  diese  Salze  werden  in  wäss- 
riger Lösung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  unter  NH3- Abspaltung  in 
Alkylindole  übergeführt.  Die  Reaetion  vollzieht  sich  unter  Annahme  einer 
ähnlichen  Structur  für  polymere  Alkylpyrrole,  wie  oben  für  das  Tripyrrol 
(S.  455)  folgendermassen  (B.  24,  2562,26,  1711). 


pyrrol,  , omu  ui ci  ciuö  xviiucuciiui  gtjwunmju  woruen;  a,ai-i»i- 

methylpyrol,  Sdep.  165°,  und  a,/?4-Dimcthylpyrrol,  Sdep.  160°,  aus  ihren  Di- 
carbonsäuren  (S.  458).  a-Aetliylpyrrol;  Sclep.  165°,  und  a-Isopropylpyrrol, 
Sdep.  175°,  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  Aldehyd  bez.  Aceton 
mit  Chlorzink  auf  Pyrrol,  a-Phenylpyrrol,  Schmp.  129°,  Sdep.  272°,  entsteht 
aus  n-Phenylpyrrol  (S.  455)  durch  Umlagerung  beim  Erhitzen  (B.  28,  1905). 
a,aj-Methylplienylpyrrol,  Schmp.  101  °. 

Tetraphcnylpyrrol,  Schmp.  211°,  aus  Bidesyl  (S.  378)  mit  NH3  (B.  22, 
553).  a, /^-Pyri «ly  1 pyrrol,  Schmp.  72°,  entsteht  durch  Umlagerung  von  n,ß- 
Pyridylpyrrol;  das  Jodmethylat  seines  n-Methylderivats  scheint  identisch  zu 
sein  mit  dem  aus  Nicotin  (s.  d.)  gewonnenen  Nicotyrinjodmethylat  (B.  28,  1912). 

2.  Halogensubstitutionsproducte:  Halogene  wirken  sehr 

energisch  auf  die  Pyrrolkörper  ein.  Man  muss,  um  Verharzung  zu  ver- 
meiden, mit  sehr  verdünnten  Lösungen  arbeiten.  Auch  dann  werden  meist 
sämmtliche  verfügbaren  H- Atome  des  Pyrrolkerns  sofort  ersetzt.  Chlor  und 
Brom  in  alkalischer  Lösung  oxydiren  zugleich  das  Pyrrol  und  führen  es 
in  Dichlor-  bez.  Dibrommalei'nimid  über  (S.  444). 

Tetrachlorpyrrol  C4CI4NH,  Schmp.  110°  u.  Z.,  entsteht  auch  durch 
Keduction  der  Einwirkungsproducte  von  PCI5  auf  Succinimid  und  Dichlor- 
maleinimid,  des  sog.  Pentachlorpyrrols  C4CI5N  und  des  Heptachlorids: 
C4C17N  (1,445).  Es  zersetzt  sich  sehr  bald  freiwillig  und  lässt  sich  nicht 
direct  durch  Rückwärtssubstitution  in  Pyrrol  verwandeln;  JK  führt  es 
über  (B.  19,  3027)  in: 

Jodol,  Tetrajodpyrrol,  C4J4.NH,  Schmp.  140°  u.  Z.,  welches  in  gelb- 
braunen Prismen  krystallisirt.  Jodol  wird  am  besten  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Jod  auf  Pyrrol  bei  Gegenwart  von  Alkali;  es  ist  geruch- 
los und  wird  zufolge  seiner  dem  Jodoform  ähnlichen  Wirkung  als  Anti- 
septicum  angewendet  (B.  20,  R.  220). 


Tetraclilor-n-phenyl  pyrrol  C4C14.NC6H5  entsteht  aus  Succinanil  mit 

PC15  (I,  454). 


CH3C— CH— HC— CCHg 
II  I I II 
CH3C  CH  — HC  CCH3 
\ / \ / 

NH  NH 


CHSC=CH— C— CCH3 

I II  II  + NHg 

CH3C=CH— C CCII3 
\ / 


Tetramethyldipyrrol 


Tetramethylindol. 
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Pyrrolketone.  Pyrrolcarbonsäuren.  457 

pyrrole  und  oxydirt  sie  sodann ^u  olaTsäure ut'w ^ d|e.]Alkyl‘ 
nur  aus  den  Pyrrolketonen  und  Ou-lmn«-;,  -1  Jsitl^envate  erhalt  man 

, Th.  unter  vU.ngZT  älr ‘ÄT  ~-‘-nder  Salpetersäure 

hetou,  Z\T^  “I  ?>'»- 

CBr — tJ.NO-2  CBr— CO 

| >NH  = l|  >NH  + 2X0 
CBr=C.N02  CBr— CO 

. Pyrrolazoverbindungen:  Bei  der  Einwirkung  von  Benzol- 

" ‘ Trd  8 1M„!'rrderUnd  ,HC  "?m0‘°Sen  P!"ro,e  “««'■«' 'durch  S 
von  I und  - Mol.  der  Diazoverbindungen  Azo-  und  Disazoverbindungen 

(l'Cjty.  (eU  ‘ Z°farbstoften  der  Benzolklasse  ganz  analog  sind  (B.  11),  2251) 
(c4h3nh).n:nc6H4  und  ( c . 1 11 2 n h ) <7  x ; v ■ c 6 H 
Pyrrolazobenzol  Pyroldisazobenzol 

5 Pyrrolketone  werden  durch  Erhitzen  der  Pyrrole  mit  Säure- 
anhydnden  neben  den  n-Acidylpyrrolen  (S.  455)  erhalten?  aus  denen  sie 
auci  duich  intramolekulare  Umlagerung  entstehen.  Bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  geben  die  C-Acetylpyrrole  Pyrrylglyoxylsäuren 
t f11,*  *1'*  Kaü  in  Pyrrolcarbonsäuren  übergefflhrt  ^werden! 

t Benzaldehyd  eondensiren  sie  sich  zu  sehr  charakteristischen  Cinn am vl- 
ketonen,  z.  B.  C4H3NH.COCH:CHC6H5. 

« , « Pyrnlmethyiketon  C4H3NH.COCH3,  Schmp.  90»,  Sdep.  220«,  Oxim, 

’ C imP'  b ; bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  giebt  das  Keton: 
Pyrryl?ly^^ä„re  C4H3NH.CO.COOH,  Schmp.  75<>  u.  Z.  Pyrryldimethyldi- 
keto.,  C4H2NH(C0CH3)2,  Schmp.  162°,  giebt  bei  der  Oxydation  Carbo,, yrryl- 
§lyoxylsaureC4H2NH(COOH)COCOOH.  Dipyrrylketon  CO(C4II3NID„  Schmp. 
i r ’ entsteht  neben  Pyrroylpyrrol  C4H3NH.CONC4H4,  Schmp.  63°,  durch 
Eihitzen  von  n-Carbonylpyrrol  (S.  455). 

6.  Pyrrolcarbo  n säuren:  Die  Pyrrolcarbonsäuren  gleichen 
den  Phenolcarbonsäuren  (S.  214)  und  entstehen  nach  ganz  ähnlichen 
Reaktionen  vyie  diese:  1)  durch  Oxydation  der  homologen  Pyrrole 
heim  Schmelzen  mit  Kali;  2)  Einwirkung  von  C02  auf  Pyrrolkalium : 
04H4NK -(- C02  = C4H3  (C02K)  NH;  3)  aus  Pyrrolen  mit  Tetrachlor- 
kohlenstoff und  alkohol.  Kali. 

Synthetisch  werden  die  Ester  der  homologen  Pyrrolcarbonsäuren 
gewonnen:  4)  aus  y-Diketocarbon-  und  -dicarhonsäureestern  mit  alkohol. 
Ammoniak;  das  NH3  kann  hierbei  ersetzt  werden  durch  primäre  Amine, 
Amidosäuren,  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  (R  = H,  CH3,  OH,  NHC6H5, 
€H2COOH  u.  s.  f.): 


CO2C2H5CH — cocm 


NHoR  C02C2Hr,C=C; 


CH  3 


C02C2H5CH— cocii3 

Diacetbernstcinsäureester 


1 >NR 

C02C2H5C=C CH 


^ ^ 1 

a,ax-Dimethyl-/?,/?x-dicarbonsäureester. 
5)  Durch  Reduction  eines  Gemisches  von  Isonitrosoacetessigester 
mit  Acetessigester  (ähnliche  Reaktionen:  B.  26,  R.  597;  27,  R.  586): 

CHflCO  CH2CO2R  H CH3C- — CCOoR 

C02RC=N0H  COCH3  COgRC— NH— CCHs 

Isonitrosoacet-  Acetessig-  a,^j-Dimet.hyl-/t,ai-pyrrol- 
essigester  ester 


X - - - “ V I ’ * X »' 

dicarbonsäureester. 
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Pyrrolcarbonsäuren.  Pyrrolin.  Pyrrolidin. 


Beim  Erhitzen  spalten  die  Pyrrolcarbonsäuren  leicht  C02  ab  und 
gehen  in  die  entsprechenden  Pyrrole  über. 

ct-Pyrrolcarbonsäure  C4H3NH.COOH,  Sclimp.  192°  u.  Z.,  entsteht  in 
Form  ihres  A m i ds,  Sclimp.  176°,  neben  Pyrrol  bei  der  Destillation  von  schleim- 
saurem Ammoniak.  Ein  cyclisches  Doppelsäureamid  (I,  354)  dera-  ynocar 
bonsäure  ist  das  Pyrocoll  co<*c^>co,  Sclimp.  268°,  das  bei  der  Destillation 

von  Leim  ( xolla ) gebildet  wird,  und  auch  beim  Erwärmen  von  a-Pynol- 
earbonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht.  Durch  Eihitzen  1111t  5. 

wird  ein  Perchlorid  des  Pyrocolls  (C4C13NC0)2  erhalten,  das  unter  Auf- 
nahme von  8 weiteren  Chloratomen  in  das  Chlorid  (C4C17NC0)2  übergeht; 
letzteres  giebt  bei  der  Keduction  Tetrachlorpyrrol  fS.  456). 

jS-Pyrrolcarbonsäure,  Sclimp.  162°,  aus  ß-Methylpyrrol  durch  schmel- 
zendes Kali. 

Methylpyrrolcarbonsäuren  C4H2(CH3)NH.COOH,  a-S  ä u r 6 Schmp.- 
169°,  /?-Säure  Sclimp.  142°.  a,a1-Diniethylpyrrol-^-carbon8änre  C4H(CH3  2. 
NH  COOH,  Sclimp.  118°;  ihr  Ester  entsteht  aus  der  entsprechenden  Di- 
carbonestersäure  durch  C02-Abspaltung.  a^i-Diplienylpyrrolcarbonsäare  C4H 
(C6H5)2NH.COOH,  Schmp.  261°,  aus  Phenacylbenzoylessigester  C6H5CO.C±l 
( GOoR ) . CHo. CO .C«H 5 (S.  879).  cgai-Pyrroldicarbonsäure  C4H2NH.(COOII  )2,  aus 
Carbopyrrylglyoxylsäure  (S.  457),  zerfällt  bei  200°  in  Kohlendioxyd  und 
Pyrrol.  a,a|-Dimethyl-/?,/?1-pyrroldicarboiisäiire  C4(CH3)2NH(COOH)2,  aus  Di- 
acetbernsteinsäureester,  zerfällt  bei  251°  in  2C02  und  a,ai:DimethylpyrroL 
«^-Dimethyl-^ai-pyrroldicarbonsänre,  aus  Acetessigester  mit  Isonitrosoacet- 

essigester  (S.  457),  zerfällt  bei  197°  in  2C02  und  «,^-Dimethylpyrrol. 

Beim  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Phtalsäureanhydrid  entsteht  I’yrrolen- 
phtalid  (B.  19,2201),  dessen  Formel  vielleicht  der  des  Pyrocolls  analog  ist: 

co<rC6H4>c<C4H3N>c<c,!”4>c°. 

Hydropyrrolderivate : Bei  der  Reduktion  des  Pyrrols  entsteht 
durch  Aufnahme  zweier  H-Atome  zunächst  Dihvdropyrrol  oder 
Pyrrolin  C4H7N  (1,308),  durch  weitere  Addition  Tetrahydropyrrol 
oder  Pyrrolidin  C4H,,N.  Durch  diese  Wasserstoffaufnahme  wird  die 
Natur  des  Pyrrols  wesentlich  verändert.  Während  Pyrrol  nur  eine 
ganz  schwache  Base  ist,  zeigt  das  Pyrrolin  und  in  noch  höherem 
Grade  das  Pyrrolidin,  die  stark  basischen  Eigenschaften  der  secun- 
dären  Amine  der  Fettreihe. 

Pvrrolin  <:II=CH  >nh  ist  eine  in  Wasser  lösliche  ammoniakähnlich 

riechende  Flüssigkeit,  die  bei  91°  siedet.  Als  secundäre  Base  giebt  es 
mit  Säuren  beständige  Salze,  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosamin 
CJLN.NO,  Schmp.  38°,  mit  .Todmethyl  ein  D i me thy  1 am  m on  1 u m j 0 dnl 
C4HßN(CH3)2.T  u.  s.  w.  n-Metliylpyrrolin  C4H6N.CH3,  Sdep.  80°,  wird  durch 
Keduction  von  Methylpyrrol  gewonnen. 

Pyrrolidin,  Tetramethylenimin  sowie  dessen  Homologe 

sind  bereits  im  Anschluss  an  die  Fettkörper  (cycl.  Alkylenimide  I,  308> 
abgehandelt  worden.  Ausser  den  dort  aufgeführten  Bildungsweisen  ist 
hier  noch  eine  zu  erwähnen,  welche  einen  Uebergang  des  sechsgliedrigen 
Piperidinrings  in  den  fünfgliedrigen  Ring  des  Pyrrolidins  darstellt,  Piperidin 
oder  Pentamethylenimin  (s.  d.  u.  I,  308)  giebt  mit  .Jodalkyl  Dime  iy 
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piperidiniumjodid,  dessen  Hydroxyd  bei  der  Destillation  in  einen  Körper 
mit  offener  kette,  das  Butallylcarbindimethylamin  übergeht:  das  HC1- 
Additionsproduct  des  letzteren  lagert  sich  leicht  um  in  das  Chlormethylat 
des  n,a-Dimethylpyrrolidins : 

CH2—  CH2— N(CH3)äOH  CH2 — CH2— N(CH3)a 


CHo — CHä — CH» 

Dimethylpiperidi- 

niumhydroxyd 


CH2— CH2— N(CH3)2  CH. — CH. . 

1 — > i ^\(ch3)2cl 

CH2— CHC1.CH:i  CH2-CH(CH3)/ 

'5-Chloramyl-  n,a-Dimethylpyrrolidin- 
dimelhylamin  chlormethylat. 


ch2— ch=ch2 
Butallylcarbin- 
dimethylamin 

Auch  andeie,  dem  Butallylcarbindimethylamin  analog  constituirte  uno-e- 
sättigte  Amine  können  durch  HCl  in  Pyrrolidinbasen  übergeführt  werden 
(Mei  ling,  A.  -(>4,310;  278,  1).  n-Metliylpyrrolidin  C4H8N.CH3,  Sdep.  81  — 830, 
ist  identisch  mit  der  durch  C02-Abspaltung  aus  Hy  g rinsäure  oder 
n-Methylpyrrolid incarbonsäure  erhaltenen  Base  (B.  2S,  578).  a.ß- 
Pyridyl-n-methylpyrrolldiii  ist  sehr  wahrscheinlich  das  Alkaloid  Nicotin  (s.  d.). 
Ketopyrro  lidine  oder  Pyrrolidone  sind  die  Lactame  der 

y-Amidosäuren,  wie  Butyrolactam,  Pyrrolidon  C°  \h  , welche  ebenfalls- 

CH»-  CH-f 

bereits  bei  den  Fettkörpern  beschrieben  wurden  (Lactame  1,355).  Di- 
ke topyrroli  di  ne  sind  die  Imide  der  Bernsteinsäurereihe,  wie  Succiiiiiniü 
ch2— cox  > ’ 

cho— co/NH  Ein  Triketopy rrolidin  ist  das  Anil  der  Oxalessig 


säure:  Xanthoxalanil 


co- 


-co. 


CH2— CO 


;nc6h5  (B.  24,  1252). 


Condensirte  Kerne  der  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrolgruppe. 

Indem  je  zwei  benachbarte  C- Atome  eines  Furfuran-,  Thiophen- 
oder  Pyrrolkerns  noch  an  der  Bildung  eines  Benzol-,  Naphtalin- 
kernes  u.  s.  f.  theilnehmen  entstehen  condensirte  Kerne,  welche  zu 
den  einfachen  heterocyclischen  Ringen  in  derselben  Beziehung- 
stehen wie  condensirte  Kerne  der  Naphtalin-,  Phenanthren-,  An- 
thracengruppe  zum  Benzol;  vom  Furfuran,  Thiophen  und  Pyrrol 
leiten  sich  folgende  Reihen  von  condensirten  Kernen  ab: 


Dibenzofurfuran, 

Diphenylenoxyd 


Dibenzothiophen,  Dibenzopyrrol;  Diphenylen- 

Diphenylensulfid  imid,  Carbazol. 
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Cumarongruppe. 


Für  die  dicyclisclien  Kerne  sind  stellungsisomere  Combinationen 
möglich : 


/v=. 

A c. ' 

/V«s 

> 

/S 

/N 

die  als  Isobenzofurfuran, 

Isobenzothiophen 

und  Isobenzopyrrol 

oder  Isoindol  bezeichnet  werden.  Von  diesen  hypothetischen  Stamm- 
kernen kann  man  eine  Reihe  von  Substanzen  ableiten,  welche  im  An- 
schluss an  Körper  mit  offenen  Ketten  bereits  früher  besprochen  wurden. 
Auf  das  Isobenzofurfuran  zu  beziehen  sind:  Tetrachlorxylylenoxyd  (S.226), 
Phtalid  (S.  227),  Phtalsäureanhydrid  (S.  234);  auf  das  Isobenzothiophen: 
X ylylensulfid  (S.  226),  Thiophtalid  (S.  228),  Thiophtalsäureßnhydrid 
(S.  234) ; auf  das  Isoindol:  Xylylenimid  (S.226),  Phtalidin  (S.  228), 
Phtalimid  (S.  234).  Auf  das  Isoindol  ist  ferner  das  aus  Phtalazin  (s.  d.) 

gewonnene  Methylisoindol  c6h4<™c2H)An  zurückzuführen  (B.  26,  710). 

Auch  solche  condensirte  Kerne,  in  denen  zwei  heterocyclische  Ringe 
zugleich  an  der  Bildung  eines  Benzolkerns  tlieilnehmen,  sind  bekannt,  z.  B. 
Benzodifurfuran-,  Benzodipyrrolderivate  (S.  461). 

Als  Stammglieder  wichtiger  Gruppen  sind  Gumaron  und  vor 
allem  Indol , die  Muttersubstanz  des  Indigo,  hervorzuheben,  welche 
im  Verein  mit  dem  Benzothiophen  zunächst  abgehandelt  werden. 
Daran  schliessen  sich  die  Gruppen  der  Dibenzoverbindungen : das 
Diphenylenoxyd,  Diphenylensulfid  und  Carbazol. 


5.  Benzofurfuran-  oder  Cumarongruppe. 


Die  Cumaronverbindungen  haben  ihren  Namen  wegen  ihrer  Ent- 
stehung 1)  aus  Cumarindibromiden  oder  a-Bromcumarinen  (S.  277)  durch 

Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  (Fittig,  A.  216,  162): 

(ß) 


,CH=Cür  KOII  /CHjs 

C(jHi  I ^ CqHj  C.COOH 

CO  ^ O ' 

«-Brorncumarin  Cumaril  säure 


c6n4: 


CHn, 


's 


CH  (a) 


Oumaron. 


In  gleicher  Weise  reagiren  andere  Cumarine  wie  Umbelliferon,  Aesculetin, 
Daphnetin  (S.  280);  intermediär  entstehen  hierbei  jedenfalls  a-Brom-o-oxv- 
zimmtsäure  und  deren  Homologe,  welche  unter  H Br- Abspaltung  den  Cu- 
maronring  bilden. 

2)  Aehnlich  schliessen  sich  andere  o-Disubstitutionsproducte  des  Ben- 

zols zum  Cumaronring.  o-Oxychlorstyrol  (S.  263)  giebt  mit  Kali  Cumaron 
(B.  26,  R.  678):  c„h4<^=chc1 > cch4<c0h^ch 

3)  Aldehydophenoxyessigsäure  (S.  210)  bildet  beim  Erwärmen  mit 
Natriumacetat  Cumarilsäure  (B.  17,  3000): 

cßH4<yCH0  > CeH4<C">C.COOH 

6 4^-0— CH2.COOH  ° 

4)  Eine  Benzolringbildung  stellt  dagegen  die  Synthese  des  Acetooxy- 
cumarons  aus  Furfural-/?-laevulinsäure  dar  (B.  26,  345): 

^CH-CH  HO. CO — CH-2  ^CH-C[/J]-C(OH)=CH 

CH  ^0 C — CH : CCOCHn  o c[a]  CH  C.COCH3 

Furfural-/Maevulinsäure  Acetooxycumaron,  Schmp.  190». 


Cumaron.  Benzothiophen. 
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5)  Aehnlich  wie  die  Cumarine  aus  Phenol  und  Aepfelsäure  oder 
Acetessigester  (S.  275)  entstehen  Cumarone  aus  den  Natrium  salzen  von 
Phenolen  mit  a-Chloracetessigester  (Hantzsch,  B.  15),  1291): 


Al  CO.CH3 

C6H5.  -b  I 

ONa  CICH.COoR 


Phenol-  «-Chlor-  /MMethylcumaril- 

natrium  acetessigester  säureester. 


Aus  Resorcin  mit  2 Mol.  des  Esters  entsteht  ein  Benzodifurfuran -,  aus 
Pyrogallol  mit  3 Mol.  Ester  ein  Benzotri fu 1 ‘fu r and  er  i vat , aus  Naphtol 
ein  Naph tofurfuranäerivix t . 

Eine  ganz  ähnliche  Reaction  ist  die  Entstehung  von  Cumaron-  und 
Benzodifurfuranderivaten  aus  Chinonen  und  gechlorten  Chinonen,  wie  Chlor- 
anil  beim  Erhitzen  mit  Acetessigester  (J.  pr.  Ch.  45,  G7 : A.  283,  245). 

Cumaron  C8HtiO,  Sdep.  169°,  durch  Destillation  von  Cumarilsäure- 
mit  Kalk,  aus  0 - 0 xy- oj  - ch  1 0 r s ty  r 0 1 , sowie  auch  aus  Steinkohlentheer  (B.  23, 
78)  gewonnen,  wird  durch  conc.  Säuren  leicht  verharzt;  mit  Brom  giebt 
es  ein  Dibromid  C8HGBr20,  Schmp.  88°,  durch  Reduction  mit  Natrium 
und  Alkohol  entsteht  Dihydrocuinaron  CgPIgO,  Sdep.  189°,  neben  Aethvlphe- 
nol  (B.  25,  2409). 

/?-Methylcumaron  C8H5(CH3)0,  Sdep.  189°,  entsteht  aus  Methvlcuma- 
rilsäure,  a,/?-DimethyIcumaron,  Sdep.  210°,  aus  Dimethyleumarilsäure. 

a-Cumarilsiiure  CiiH^O.COOH,  Schmp.  190°,  aus  a-Bromcumarin  (s.  0.) 
giebt  durch  Reduction  Hydrocumarilsäure  (S.  248).  /?-Methyl-a-cumarilsäure, 
Schmp.  189°,  Ester,  Schmp.  51°,  entsteht  nach  Bildungsweise  5),  1,2,4-Tri- 

clilor-3-oxy-/?- iiiethylcuniarilsiiure  c6ci9(oh)'/  ^c!co<>H!  Schmp.  258°,  aus  Chlor- 
anil  und  Acetessigester. 

Benzodimethyldifurfurandicarbonsreester  cOiR.c^  c H3^^>c6H2<Tp^CH3'^7>;c.co2K' 
aus  Resorcin  und  Chloracetessigester,  a-Y erbindg.,  Schmp.  186°,  ß-Y  e rbin- 


dung,  Sch  mp . 141  0 ; 
Schmp.  297°  u.  Z., 

/C.CH3 

säureester  Ci0h6x  ^>c. 


(c.ch3  ] 

Benzotriinethyltrifurfurantricarbon säureester  Ce{  ^cco>R  1 

" J3 

ebenso  aus  Phloroglucin.  Naphtometliylfurfurancarbon- 
co2r  Schmp.  1 10°,  aus  a-Naphtol  und  Chloracetessigester. 


6.  Benzotliiopliengruppe. 

Analog  wie  Cumaron  aus  o-Oxy-co-chlorstyrol  bildet  sich  Benzothio- 
phen aus  dem  nur  in  Form  seines  Xanthogensäureesters  isolirten  a-Sult- 
hydryl-co-clilorstyrol  (B.  20,  2809): 

CeH6<sCrCHC1 » c6h4<csh>cii; 


ähnlich  wie  Acetoxycumaron  aus  dem  Condensationsproduct  von  Furfurol 
und  Laevulinsäure  (S.  460)  bildet  sich  Oxybenzothiophen  durch  Conden- 
sation  von  Thiophenaldehyd  mit  Bernsteinsäure  (B.  19,  1G19): 


C4H0S 


[[/?]H  HOOC.CHo 

H2C — COOH 


l[a]cuo 
Thiophenaldehyd 


->  C4H0S 


[ [/Gc(oh)=' 

l[«]CH= 


CH 


-CH 


(~b  2h2o  -b  co2) 


Bernsteinsäure 


4-Oxybenzothiophen 


Benzothiophen,  Thionnphten  C8HGS,  Schmp.  31°,  riecht  Naphtalinähn- 
lich. 4-Oxy benzothiophen  C8H5(OH)S,  Schmp.  72°,  gleicht  in  seinem  Ver- 
halten dem  a-Naphtol. 
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Thiophten.  Indol. 


Aus  zwei  Thiophenkernen,  denen  zwei  C-Glieder  gemeinsam  sind,  be- 
steht das 

thiophten  c6h4s2=:  ii  ii  ii  , Sdep.  225°,  welches  aus  Citronen- 

CH—  S— C—  S— CH 

säure  durch  Erhitzen  mit  P2S3  gebildet  wird  (B.  19,  2444). 


7.  Benzopyrrol  oder  Indolgruppe. 

Die  wichtigsten  der  hierher  gehörigen  Substanzen  wurden 
aus  dem  Indigoblau  erhalten,  zu  dem  die  Indolkörper  in  naher  ge- 
netischer Beziehung  stehen.  Als  Abkömmlinge  des  Pyrrols  zeigen 
das  Indol  und  namentlich  die  Methylindole  die  meisten  Reac- 
tionen  des  Pyrrols  (B.  19,  2988).  Durch  Ringspaltung  werden  die 
Indolkörper  meist  in  Orthoamidosäuren  des  Benzols  übergeführt. 
Die  Erkenntnis  der  Constitution  des  Indols  und  seiner  Abkömm- 
linge und  ihrer  Beziehungen  zu  Indigo  beruhen  wesentlich  auf  den 
Untersuchungen  von  A.  v.  Baeyer  (S.  470). 

(ß) 

Imlol  c8h7k  = ceH4<™>'cH  («),  Sclimp.  52°,  Sdep.  245°  u.  Z.,  wird 

(n) 

erhalten  1)  durch  Destillation  sauerstoffhaltiger  Abkömmlinge,  wie  Oxindol 
(S.  467),  Indigoblau  (S.  469),  mit  Zinkstaub;  2)  durch  Condensation  aus 
verschiedenen  o-Amidosubstitutionsproducten  des  Benzols  oder  o-Nitro- 
körpern  durch  Reduction,  so  aus  o -Amidochlorstyrol  (S.  262)  mit  Natrium- 

alkoholat:  c6h4-<)™  )“chci  — > c6h4<^^”^ch  analog  dem  Cumaron  (S.  460)  und 
Benzothiophen  (S.  461);  ferner  aus  o -Nitrophenylacetaldehyd  oder  o-A Ti- 
trozimmtsäure  durch  Reduction:  c6h4<(™*'CH0  c6h4<^])>ch;  ganz  ähn- 

lich verläuft  wahrscheinlich  auch  die  Bildung  des  Indols  aus  Phenylglyco- 
coll  CfiH.2><’H.('H2.COOH  und  Calciumformiat  (B.  23,  R.  654),  indem  sich 
aus  dem  Phenylglycocoll  zunächst  durch  Wanderung  des  CPL.COOH- 
Restes  o-Amidophenylessigsäure  bildet.  3)  Auf  Orthocondensation  beruhen 
ferner  die  pyrogenen  Bildungen  des  Indols  aus  alkylirten  Anilinen,  Tetra- 
hydrochinolin,  und  besonders  reichlich  aus  Cumidin  bei  der  Destillation 
durch  glühende  Röhren. 

4)  Schliesslich  entsteht  Indol  (neben  Skatol,  s.  d.)  aus  Albuminaten 
bei  der  Pankreasfäulniss  (Darstellungsmethode)  oder  dem  Schmelzen  mit  Kali. 

Verhalten:  Indol  krystallisiert  aus  Wasser  in  glänzenden 
Blättchen,  riecht  eigenthümlieh,  dem  Naphtylamin  ähnlich  und  ist 
mit  H20-Dämpfen  flüchtig.  Die  Dampfdichte  im  luftverdünnten  Raum 
•entspricht  der  Formel  C8H7N.  Die  Lösungen  sowohl  wie  der  Dampf 
färben  einen  mit  Salzsäure  und  Alkohol  befeuchteten  Fichtenspahn 
kirschrot.h  (vgl.  Pyrrol  S.  454).  Das  Indol  zeigt  nur  schwach  basische 
Eigenschaften  und  wird  durch  Säuren  leicht  verharzt.  Mit  Pikrin- 
säure bildet  es  eine  in  rothen  Nadeln  krvstallisirende  Verbindung. 

Die  Substituenten  des  Indols  im  Pyrrolring  werden  mit  n-,  ß-,  n-, 
oder  Py(l,2,3),  im  Benzolring  mit  1,2, 3, 4 oder  Bz(l,2,3,4)  bezeichnet  (A. 23(5, 121). 


Bildungsweisen  der  Indole. 
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n-Nitroso’indol  C7HgN.NO,  Sohrap.  172°,  aus  Indol  und  Natrium- 
nitrit,  besitzt  wahrscheinlich  die  verdoppelte  Formel  (Ch.  C.  1891,  II,  62). 
Yerschiedene  Acetylindole  entstehen  beim  Erhitzen  von  Indol  mit  Essig- 
säureanhydrid (B.  23,  1359,  2296). 

Homologe  Indole:  Homologe  Indole  entstehen: 

1)  Aehnlich  dem  Indol  aus  o-Amidoverbindungen  der  Benzol- 
reihe durch  Ringschluss: 

C^<SC0,CH3 * c8H4<“>c.c,ia 

o-Amidobenzylmethylketon  a-Methylindol, 

.ähnlich  entsteht  aus  o-Amidodesoxybenzoin  (S.  370):  a-Phenylindol, 
iius  o-Methylamido-eo-chlorstyrol : n-Methylindol. 

2)  Durch  Erhitzen  von  Anilinen  mit  Verbindungen,  welche 
die  Gruppe,  CO.CHC1  enthalten;  aus  Anilin  mit  Chloraceton  entsteht 
so  a-Methylindol,  mit  Acethophenonbromid:  a-Phenylindol,  mit/?-Brom- 
laevulinsäure  unter  gleichzeitiger  C02- Abspaltung:  a,ß-Diphenylindol ; 
über  den  Verlauf  dieser  Reaktion,  welche  in  Parallele  steht  mit  der 
sog.  Chinaldinsynthese  (s.  d.)  vgl.  B.  25,  2860;  26,  1336,  2638. 

3)  Eine  bcmerkenswerthe  Reaction  ist  die  Bildung  von  Alkyl- 
indolen durch  Condensation  der  Phenylhydrazone  von  Aldehyden, 
Ketone  und  a-Ketonsäuren  unter  NH3-Abspaltung  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  oder  Chlorzink  (E.  Fischer,  B.  19,1563;  22,  R.  14): 

c6h5nh — n=ch — ch2 — CH3  — *•  c6h4<^)>c  u 

Propylidenphenylhydrazon  /i-Methylindol 

CeHs.N(CH3)-N=C<^J®  > C6H4<n“cH3)^C-CHS 

Aceton-phenylmethylliydrazon  n-a-Dimethvlindol 

C6H6NH-N=C<“29k > C6H4<”'ry>C,C02R 

Phenylhydrazonbrcnz-  cc-Indol  carbonsäureester 

traubensäureester  (S.  HO) 

Besonders  leicht  reagirt  Brenztraubensäure  mit  as-Alkylphenylhy- 
drazinen  beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl,  SO4H2  oder  1*04113  unter  Bil- 
dung von  n- Alkylindolcarbonsäuren.  Die  Phenylhydrazone  von  0-Keton- 
säuren,  wie  Acetessigester  u.  a.,  geben  meist  Pyrazolone  (8.  478),  eiiüge 
bilden  beim  Erhitzen  mit  conc.  SO4H2  auch  Indolderivate  (B.  R.  <^3), 
besonders  die  as- Alkylphenylhydrazone. 

4)  Polymere  Alkylpyrrole  (S.  456)  gehen  beim  Stehen  mit  verd. 
SO4H2  unter  NH3- Abgabe  in  alkylirte  Indole  über,  z.  B.  giebt  Tetramethyl- 
dipyrrol  a,/?,2,3-Tetramethylindol. 

Verhalten:  Die  im  Pyrrolkerne  substituirten  Alkylindole 

besitzen  meist  fäkalartigen  Geruch  und  sind  unzersetzt  destillirbar ; 
die  Phenylindole  sind  nicht  flüchtig  und  geruchlos.  Gegen  Säuren 
sind  die  homologen  Indole  beständiger  als  das  Indol,  aus  (len 
Lösungen  in  conc.  Säuren  werden  sie  durch  V asser  wieder  gefällt. 
Mit  Pikrinsäure  bilden  sie  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  \ er- 
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Homologe  Indole.  Methylketol.  Skatol. 


bindungen.  Die  meisten  Indole  mit  Ausnahme  der  a^-Dialkvlindole 
(sowie  der  Indolcarbonsäuren)  geben  die  Fichtenspahnreaction.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  geben  die  Alkylindole,  gleich  den  Alkylpyrrolen, 
Indolcarbonsäuren.  Auch  mit  Säureanhydriden,  Diazobcnzolsalzen 
u.  s.  w.  reagieren  die  Indole  wie  die  Pyrrole  (S.  457),  indem  H- Atome 
des  Pyrrolkerns  durch  die  Acidyl-,  Diazogruppe  u.  s.  w.  ersetzt  wer- 
den mit  Benzoylchlorid  und  ZnCl2  erhitzt  bilden  verschiedene  In- 
dole fuchsinähnliche  Farbstoffe,  Rosindole  genannt  (B.  20,  815). 

Bemerkenswerth  ist  die  dem  Uebergang  von  Pyrrol-  in  Pvridin- 
derivate  ähnliche  Umwandlung  des  Indols  und  der  Methylindole  in  Chi- 
nolinderivate beim  Erhitzen  mit  Jodalkylen;  der  Pyrrolring  des  Indols 
wird  dabei  zunächst  alkylirt,  worauf  sich  ein  C-Atom  m denselben  ein- 
scluebt;  so  entsteht  aus  Indol,  a-  und  /hMethylindol,  mit  Jodmethyl  bei 
130°:  n,a,y-  Trimethyldihydro chinolin : 


C6H4<ä^CH 


(?> 


2JCHU  _ „ /CtCHnW  2JCHg  .C(CHa)=CH 

— > C(jH4<[N/CH  \)>C.CH3 > C6H./  ! 

XN(CH3)— CH(CH;i) 

n.«iP-Trimethylindol  Trimethyldihydrochinolim 

Die  Eeaction  ist  umkehrbar,  indem  das  Jodhydrat  des  Trimethyldihydro- 
ehinolins  beim  Erhitzen  im  C02-Strom  unter  Abspaltung  von  .Jodmethyl 
wieder  n,a,/?-Trimethylindol  liefert  (B.  26,  1811;  27,3078).  Auch  durch 
Chloroform  und  Natriumalkoholat  kann  die  Umwandlung  der  Indole  in 
Chinoline  bewirkt  werden  (B.  21,  1940). 

n-Metliylindol  C8H6N.CH3,  Sdep.  239°,  n-Aethylindol,  Sdep.  247°,  11- 
Allylindol,  Sdep.  252°  (B.  26,  2174),  n-Plienylindol  C8H6NC6H5  sind  aus  ihren 
Carbonsäuren  durch  C02- Abspaltung  erhalten  worden.  n-Methyl-  und 


und 


Natronlauge 


zu  Methyl-  und 


n-Aethylindol  werden  durch  Brom 
Aethyl-xp-isatin  (S.  468)  oxydirt. 

a-Metliylindol,  Methylketol  C8H5(CH3)NH,  Schmp.  59°,  aus  o-Amido- 
benzylmethylketon,  aus  Acetonphenylhydrazon  u.  a.  m.  (s.  0.),  gleicht  im 
Geruch  und  Verhalten  dem  Indol.  Durch  Kalischmelze  bildet  es  a-Indol- 
carbonsäure,  durch  Oxydation  mit  Mn04K-Lüsung  entsteht  unter  Spaltung 
des  Pyrrolrings  o-Acetylamidobenzoesäure : 


CH 

’ NH — CO.CU3 

/J-Methylindol,  Skatol  C8H5(CH3)NII,  Schmp.  95°,  Sdep.  265°,  findet 
sich  neben  wenig  Indol  in  den  menschlichen  Fäces,  entsteht  bei  der  Fäul- 
niss  oder  Kalischmelze  von  Eiweissstoffen,  und  wird  am  leichtesten  syn- 
thetisch aus  Propylidenphenylhydrazon  (s.  0.)  gewonnen.  Geruch  intensiv 
fäkal^irtig.  n,a,^-Trimetliyliiulol,  Sdep.  280 ()  (s.  0.).  a,/#,2,3-Tctranietliylindol 
(CH3)2C6H2:[C2(CH3)2)NH],  Schmp.  285°  u.  Z.  (B.  22,  1924),  aus  Tetrametliyl- 
dipyrrol (S.  456).  a-Plienylindol  CgH5(CfiH5)NH,  Schmp.  187°,  wird  aus  Aceto- 
phenonphenvlhydrazon,  aus  o-Nitrodesoxybenzoi’n,  aus  Bromacetophenon  und 
Anilin  (s.o.), ferner  durch  Umlagerung  von/?-Phenylindol  C8H5(C6H5)NH,  Schmp. 
89°,  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  170° erhalten  (B.  21,  1811);  ähnliche  Um- 
lagerungen zeigen  auch  verschiedene  Methylphenylindole  (B.22,  R.672). 
a-Thienylindol,  Schmp.  162°,  a-Nnphtylindol,  Schmp.  1 96 entstehen  aus  den 
Phenylhydrazonen  des  Naphtyl-  und  Thienylmethylketons  (B.  26,  R.  44). 

2.  Chlor substitutionsproducte  der  Indole  entstehen  aus  den 
sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen  mit  PC15,  z.  B.  a,/?-Diclilorindol  C8HdCl2NH> 
Schmp.  104°,  aus  Oxindol  (S.  467j. 


30 


— COOH 
Cü1,4<NH-( 
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3.  Sulfo.säuren  der  Indole,  welche 
kern  enthalten,  sind  synthetisch  aus  Methyl- 
densation  mit  Glyoxalbisulfit  (r,  314)  dargestellt 

n-Metliylindol-a-sulfosäure 


c8h4: 


x >c.so3h 


die  Sulfogruppe  im  Pyrrol- 
und  Aethylanilin  durch  Con- 
worden  (B.  27,  3258): 

nn(ch3)  gellt  beim  Kochen  mit  Salzsäure, 
unter  Abspaltung  von  S02,  leicht  in  n-Methyloxindol  (S.  467)  über.  Wie 
die  Alkylaniline  reagiren  auch  die  Naphtylamine  und  alkylirten  Nanhtvl- 
amine  mit  Glyoxalbisulfit.  1 J 

4.  Indol  ca  r b o n s ä uren : Carbonsäuren  der  Indole  entstehen  ausser 
1)  nach  der  synthetischen  Bildungsweise  aus  den  Phenylhydrazonen  der 
Bi enzti aubensäui  en  (S.  463)  nach  ganz  ähnlichen  Reactionen,  wie  die  Pyrrol 
carbonsäuren:  2)  durch  Erhitzen  der  Indole  mit  Na  und  C09-  3)  durch 
Schmelzen  der  Alkylindole  mit  Kali  (B.  21,  1925).  Beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Kalk  zerfallen  die  Indolcarbonsäuren  in  CO.,  und  Indole 

a-Iii (lolcarbonsäure  C8H6N.C02H,  Schmp.  200°  u.  Z.,  aus  Brenz- 
traubensäurephenylhydrazon,  aus  «-Methylindol  durch  Kalischmelze  sowie 
aus  Tetrahydrocarbazol  (S.  474)  durch  Schmelzen  mit  Kali;  beim  Er- 
hitzen mit  Acetanhydrid  bildet  «-Indolcarbonsäure  ein  dein  Pyrocoll 
(S.  458)  analoges  Imidanhydrid  (B.  22,  2503).  /7-Methyl-a-indolcarbonsäure 
Skatolcarbonsiiure  C8H5(CH3)N.C02H,  Schmp.  165°,  entsteht  bei  der  Fäul- 
niss  von  Eiweissstoffen  neben  Skatolessigsäure  CoHACHAN  CH„  COAT 
Schmp.  1340  (B.  22,  R.  701).  5 3 2‘ 2 ’ 


+Indolcarbonsäi.re  C8H6N.C02H,  Schmp.  218°  u.  Z.,  aus  Skatol  durch 

cein  Imidanhydrid 

ß 


i ( i u £j  / x i 

Kalischmelze  und  aus  Indol  mit  C02  und  Na,  bilden  k 


(B.  23, 2296).  n,a-Dimethylindol-/?-carbonsäure  C8H4(CH3)N(CH3)COOH,  Schmp 
20° (',  aus  Acetessigestermethylphenylhydrazid  C6H5N(CH3).N:C(CH3).CH0 


CO.,R. 


5.  Oxyindolderivate:  Indoxyl, /?-Oxyimlol  c6h4<;^oh)^ch,  aus 

Indoxylsäure  durch  C02- Abspaltung,  sowie  aus  Indigoblau  beim  Schmelzen 
mit  Kali  unter  Luftabschluss  (B.  26,  225)  gewonnen,  ist  ein  in  Wasser  mit 
gelber  Fluorescenz  lösliches  Oel,  wenig  beständig  und  leicht  verharzend. 
In  bonc.  Salzsäure  löst  es  sich  mit  rotlier  Farbe.  In  alkalischer  Lösung 
oxydirt  es  sich  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  sehr  bald  zu  Indigoblau ; 
schneller  erfolgt  die  Oxydation  durch  Eisenchlorid: 

2C8H7ON  + 20  = (C8H5NO)2  + 2II20. 

Indigoblau 

Beim  Erwärmen  mit  Kaliumpyrosulfat  bildet  Indoxyl  das  Kaliumsalz 
der  Indoxylschwefelsäure  C8H6N.0.S03K,  welches  sich  auch  im  Harn  der 
Pflanzenfresser,  bes.  nach  Eingabe  von  Indol  findet  {Ilarnindican) ; beim 
Erwärmen  mit  Säuren  zerfällt  das  Salz  unter  Rückbildung  von  Indoxyl, 
welches  in  der  Kälte  mit  etwas  FeCl3  versetzt  Indigoblau  bildet  (Nach- 
weis von  Indoxylschwefelsäure  im  Harn). 

Eine  Carbonsäure  des  Indoxyls  ist  die 
Indoxylsäure  c6H4<)^h^-+c.cooh,  Schmp.  123°  u.  Z.;  sie  entsteht  durch 

Schmelzen  mit  Aetznatron  (B.  17,976)  aus  ihrem  Aethylester,  welcher 
durch  Reduction  mit  Schwefelammon  aus  o-Nitrophenylpropiolsäure- 
ester  (S.  281)  oder  dessen  Umlagerungsprodukt  dem  I sato gen säu re- 
gster, sich  bildet;  als  Zwischenglied  dieser  Reaction  ist  der  Indoxan- 
th in säureester  zu  betrachten,  den  man  auch  durch  Oxydation  aus 
Indoxylsäureester  erhalten  kann : 


Richter,  organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl. 
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r „ ^C—C.COaR  3_ 

s ^NO-i  Sclovcfelamiuoil 


f-  c6h4<^°h>c.co..r 


Kali 


H 


H 


,CO. 


CcH4<CC°^>C:-CO;2R  — > CöH4<<[''V>c(OH).cOäR 

Ö Ferrosulfat  NH 


Isatogensäureester.  Schmp.  115° 


Indoxanthinsäureester  (B.  15,  744). 


Beim  Erwärmen  mit  conc.  S04H2  entsteht  aus  Indoxylsäureester 
quantitativ  Ind igas ulfosäure  (S.  472). 

Der  Phenolcharakter  des  Indoxylsäureesters  zeigt  sich  in  seiner 
Löslichkeit  in  Alkalien,  aus  den  Lösungen  wird  er  durch  C02  wieder  ab- 
geschieden; Jodaethyl  bildet  mit  den  Salzen  des  Indoxylsäureesters  Aetliy  1- 
indoxylsäureester  C8H5(0C2H5)N.C02R,  der  beim  Verseifen  mit  Baryt  Aethyl- 
indoxylsäure,  Schmp.  160°  giebt;  diese  Säure  spaltet  beim  Erhitzen  C02  ab 
und  bildet  Aethylimloxyl  C8Ha(OC2II5)N,  das  im  Geruch  und  Verhalten  dem 
Indol  gleicht;  beim  Erwärmen  mit  HCl  giebt  Aethylindoxylsäure  Indoxyl, 
bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Pseudoisatoxim  (S.  468). 

Bei  manchen  Reactionen  liefert  Indoxyl,  sowie  die  Indoxylsäure, 
Producte,  die  sich  von  einem  dem  Indoxyl  isomeren  Pseudoindoxyl  oder 
Dihydro-ß-ketoXndol  ableiten,  so  dass  man  annehmen  muss,  dass  sich  in 

diesen  Fällen  caH4<£°u^cH  in  c8h4<“>ch2  umlagert  (vgl.  Dihydro- 

resorcin  S.  293,  Phloroglucin  S.  153  u.  a.).  In  der  letzteren  Form  reagiren 
Indoxyl  und  Indoxylsäure  mit  Aldehyden,  Ketonen  und  Ketonsäuren,  wie 
Benzaldehyd,  Brenztraubensänre  u.  s.  w.  unter  Bildung  von  sog.  Indoge- 

niden,  die  2 werthige  Gruppe  c0h4<^°7>c=  wird  Indogen  genannt  (B.  16, 

2197): 

C6H4<£°>C=CH.C8HS  CeHB<J°>C=C(CH,)COiH. 

Indogenid  des  Benzaldehyds  Indogenid  d.  Brenztraubensäure. 

Indogenide  entstehen  auch  aus  Isatin,  das  man  als  Indogenoxyd 
auffassen  kann,  mit  Benzolkohlenwasserstoffen  (S.  468).  Bei  Einwirkung 
von  Isatin  auf  Indoxyl  (B.  17,  976)  entsteht  das  Indogenid  Indirubin  (S.  473): 

CB.<S>ch2  + oc<ä“‘>™ » c6H,<“>c=c<«0H*>.vH 

•»//-Indoxyl  Isatin  Indirubin, 

welches  isomer  ist  mit  Indigblau;  letzteres  entsteht  durch  Oxydation  von 
Indoxyl  (S.  465)  und  ist  demnach  als  Diimlogcn  aufzufassen: 

c8h4<^>c=c<^>c6h4. 

Indigoblau  (Diindogen). 

a-Phenyl-/?-oxyindol  C8H5N(C6H5)(OH),  Schmp.  gegen  175°,  bildet  sich 
aus  a-Benzoinoxim  (S.  371)  mit  conc.  SO4IT2: 

c6h5c:(xoh)— choii.c6h5  > c8h5c<^^°i^7>C6H4 

und  giebt  durch  Reduction  leicht  ß- Phenylindol  (B.  28,  585). 

/?-Aethoxy-a-niethyIindol  C8  H5N  ( O C 2 IL, ) ( C II 3 ) , Schmp.  142°,  aus  Aethoxy- 
acetonphenylhydrazon  CgH5NHN:C(CH3)CH2OC2H5  (B.  2o,  R.  417). 

Hydroinilolderivate:  Ein  Hydroderivat  des  Indols  selber  ist  nicht 
bekannt,  dagegen  sind  aus  Alkylindolen  durch  Reduction  mit  Sn  und 
Salzsäure  Dihydroderivate  erhalten  worden;  aus  a-Methylindol  (Methylketol) 


Dihydromethylketol.  Oxindol.  Isatin. 
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o. 


es  zeigt 


ein  von 
Eigen- 


•entsteht:  Dihydromethylketol  c6h4<^t“22>ch.ch3 , Sclep.  227 

der  Muttersubstanz  sehr  verschiedenes  Verhalten,  steht  in  seinen 
schäften  den  alkylirten  Anilinen  nahe,  und  verhält  sich  zum  Tetrahydro- 
cliinaldin  (s.  d.),  das  den  sechsgliedrigen  hydrirten  Pyridinring  mit  ‘ dem 
Benzolring  condensirt  enthält,  wie  Aethyl-  zu  Pronvlanilin  (rurli<irhr 
Homologie  vgl.  B.  26,  1285)  Durch  Silbersulfat  kann  DihydromethW 
ketol  wieder  zu  Methylketol  oxydirt  werden  (B.  27,  827) ; mit  Malonsäure- 
ester liefert  Dihydrometylketol  ein  tricyclisches  Condensationsproduct 
(B.  26,  1298)  • 


c^H4<xh>CIICH3  + rooc>CH2  CO— C6H3<^>CHCH3 

ch2- CO 

•welches  man  auch  als  Derivat  eines  Diketotetrahydrochinolins  (s.  d.)  auf- 
fassen kann. 


durch 


a,a-Dimetliyldihydroindol  c6H4<^j2>c(ch3)2,  Sdp.  210°  entsteht  glatt 
Destillation  von  o-Isopropylamidobenzylalkohol  c6h4<CH2-01*  , . 

NH.CH(CH3)2- 


Sauerstoffhaltige  Dihydroindolabkömmlinge  sind 
die  Anhydride  oder  Lactame  einiger  o-Amidosänren  des  Benzols, 
die  als  solche  bereits  früher  beschrieben  worden  sind,  indessen 
wegen  ihrer  nahen  Beziehungen  zum  Indol  hier  im  Zusammenhang 
aufgeführt  werden;  es  sind  dies  1)  Lactam  der  o-Amidophenylessig- 
■ säure,  Oxindol  oder  a-Ketodihydroindol  ( ß-Ketodihydroindol  ist  das 
oben  besprochene  hypothetische  ly-Indoxyl).  2)  Lactam  der  o-Amido- 
mandelsäure,  Dioxindol  oder  a-Keto-ß-oxydihydro'indol.  3)  Lactam 
(oder  Lactim)  der  o-Amidobenzoylameisensäure,  Isatin  oder  a,ß-Di- 
ketodihydroindol. 

Diese  Körper  gehen  leicht  durch  Reduction  bez.  Oxydation 
in  einander  über: 


1.  Oxindol  CgHgNO  = c6H4<d^Tg27>co,  Eigenschaften  vgl.  S.  206,  ist 
zuerst  durch  Reduction  von  Dioxindol  erhalten  worden  und  oxydirt  sich 
im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  bald  wieder  zu  diesem;  es  reducirt 
daher  ammoniakalische  Silberlösung.  Mit  N203  bildet  es  Isatoxim  (S.  468), 
letzteres  wird  durch  Reduction  in  Amidooxindol  und  dieses  durch  Oxy- 
dation in  Isatin  verwandelt: 


c«h*<n?>co 

Oxindo! 


n2°3  ^ rr  ^-c:(noh)\„„ 
> ceH4<NH' :>co 

Isatoxim 


Amidooxindol 


CgH4-<]^°7>co 

Isatin. 


2.  Dioxindol  c8h4<^^,[[i'oh^>co,  Eigenschaften  S.  246,  erhält  man  leicht 

durch  Reduction  von  Isatin  mit  Zinkstaub  und  HCl,  durch  Oxydation 
wird  es  wieder  in  Isatin  und  Isatid  (S.  468)  verwandelt.  Auch  durch 
Reduction  von  Indigo  wird  Dioxindol  erhalten. 

3.  Isatin  c6h4<£°2>co  oder  c6h4<;£0^$sc.oh,  Eigenschaften S. 254; 

von  den  Bildungsweisen  des  Isatins  sind  hier  hervorzuheben:  1)  die 
Bildung  aus  Indigo  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  ( Darstel - 
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Isatin. 


lungsmethode  J.  pr.  Cb.  24,  11 ; 25,  434).  2)  Aus  Oxindol  und  DioxindoZ 
durch  Oxydation.  3)  Aus  o-Nitrophenylpropiolsäure  durch  Alkali, 
dabei  findet  zunächst  Umlagerung  in  Isatogensäure  statt  (vgl.  S.  466),. 
welche  unter  C02- Abspaltung  Isatin  giebt: 


^C=C.COOH 

C6H4<N02 


->  c6h.,: 


/CO' 

X - 


C.COaH 

~0 


Isatogensäure 


C6H4<^°^C(OH) 

Isatin ; 


o-Nitrophenylpropiolsäure 
setzt  man  der  alkalischen  Lösung  von  o-Nitrophenylpropiolsäure  noch  ein 
Reductionsmittel  zu,  so  entsteht  statt  Isatin  Indigo  (s.  u.) 


Verhalten:  1)  Durch  Oxydation  des  Isatins  mit  Chromsäure  ent- 
steht Isatosäure  coh4<C^'cooh  (S.  204),  mit  Salpetersäure  Nitrosalicyl- 

Säure  (S.  217),  2)  durch  Reduetion  zunächst  Isatid  ClfiH1204  (mit  Schwefel- 
ammon) dann  Dioxindol  und  Oxindol.  3)  Durch  Chlor,  Brom,  Salpeter- 
säure entstehen  im  Benzolkern  substituirte  Chor- , Brom-,  Nitröisatine. 
4)  NHo  und  primäre  Amine  bilden  sog.  Imesatine  der  allgemeinen  Formet 

X— NR 

CbH^  ^>co,  welche  durch  Alkali  wieder  in  Isatin  und  Amin  gespalten 

werden;  Piperidin  giebt  ein e Dipiperidylisatin  CgHgN 0(N C3I 1 10)2,  welches 
in  einen  indigoähnlichen  Farbstoff  Isatinblau  übergeführt  werden  kann 
(B.  24,  1366).  5)  Mit  Benzolkohlenwasserstoffen,  Phenolen  u.  s.  w.  con- 

densirt  sich  Isatin  unter  Wasseraustritt.  Mit  Thiophen  liefert  es  den 
blauen  Farbstoff  Indophenin  (CgH5N02+C4H4S — H20);  ähnliche  Producter 
werden  auch  mit  Furfuran  und  Pyrrol  gebildet  (S.  444).  6)  Von  der 

Hydroxyl-  oder  Laktimform  des  Isatins,  leiten  sich  Alkalisalze  ab,  aus 
deren  Lösungen  Silbernitrat  Isatinsilber  C8H4(OAg)NO  fällt;  letzteres 
giebt  mit  Jodalkylen  O-Alkylisatine : Methylisatin  C8H4(OCH3)NO,  Schmp. 
102°,  Aethylisatin  C8H4(OC2il5)NO,  Schmp.  88°,  welche  sich  wieder  zu- 
Isatin  oder  isatinsauren  Salzen  verseifen  lassen.  7)  Von  der  Iveto-  (Lak- 
tam  oder  Pseudo-)  form  des  Isatins  leiten  sich  ab : n-Methyl-tp-isatin, 
C6H4:(C302N.CH3).  Schmp.  134°  und  n-Acthyl-y-isatin,  Schmp.  95°,  welche 
aus  n-Methyl-  und  n-Aethylindol  durch  NaOBr  (S.  464)  entstehen;  Aetliyl- 
ip-isatin  entsteht  auch  aus  Aethyl-i/>-isatinaethyloxim  (s.  u.).  n-Acetyl-^-isatin 
C6H4:(C202N.C2H30)  (S.  254),  aus  Isatin  und  Acetanhydrid.  8)  Ebenso 
leiten  sich  vom  Isatin  2 isomere  Isonitrosoverbindungen  ab:  Isatoxim. 

C=NOH 

und  Pseudoisatoxim.  Isatoxim  c6h4^  ^>coh,  Schmp.  202°  u.  Z.,  entsteht  aus 

Tsatin  mit  Hydroxylamin  oder  aus  Oxindol  mit  N203  (S.  467)  und  bildet 
bei  der  Reduetion  Amidooxindol  das  zu  Isatin  oxydirt  werden  kann;  aus 
Aethyljodid  und  Isatoximsilber  entsteht  ein  Mono-  und  ein  Diaethyl- 
äther,  welche  nach  dem  Verseifen  ebenfalls  in  Isatin  übergeführt  werden 
können;  sie  enthalten  daher  die  Aethylgruppen  an  O gebunden.  Pseudo- 
isatoxim c8H4<^>c=noh,  Schmp.  200°  u.  Z.,  entsteht  aus  Aethyliiuloxyl- 

säure  mit  N203  (S.  466),  giebt  mit  Aethyljodid  ebenfalls  eine  (I)  Mono- 
und  eine  (II)  D i a e t h y 1 Verbindung,  'von  denen  jedoch  nur  die  erstere  in 
Isatin  umgewandelt  werden  kann,  während  aus  der  Diäthylverbindung 
n-Aethvl-y-isatin  entsteht : 


I.  c6H4<^>c==xoc2Hs,  IT.  C6H4<^c^>C=NOC2H6 
Pseudoi’satinaethyloxim  n-Aethyl-yisatinaethyloxim 
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- . Durc-h  Keduction  von  n-Aethyl-i/msatinaethyloxim  entsteht  n -Diaeth yl- 

mdigo  (S.  472  u.  13.  16,  2201).  J 


9)  Beim  Erwärmen  von  Isatin  mit  PC15  in  Benzollösung'  ent- 
steht Isatinchlorid  cöh4<;n0^>cci,  Schmp.  180°  u.  Zers.,  welches  sich  in 
Aether  mit  blauer  Farbe  löst;  durch  Reduktion  mit  HJ  in  Eisessig'- 
lösung  odei  Zinkstaub  wird  es  in  Indigoblau  überg’eführt : 

PO  4 H 

2c*h*<n  >CC1 » ceH4<“H>  C=C<£°  > C6H4  + 2HC1. 

In  gleicher  Weise  entstehen  aus  im  Benzolkern  substituirten 
Isatinen  Substitutionsproducte  des  Indig'oblaus ; Dibvom Dinitvo -, 
Dirn  ethylindig  oblau . 


Indigoblau  (. Indigotin ) c6H4<£°> c=c<^>cch4  bildet  den 

Hauptbestandteil  des  käuflichen  Indig’o,  welcher  aus  verschie- 
denen Indoferaarten  {Indigo f er a tinctoria,  Anil  u.  a. : China, 

Indien)  und  aus  Waid  ( Isatis  tinctoria:  Europa)  gewonnen  wird. 
Der  Indigo  findet  sich  in  diesen  Pflanzen  in  Form  von  Glycosiden 
(Sch unk:  Indican),  welche  beim  Stehenlassen  der  mit  Wasser  über- 
gossenen Pflanzentheile  an  der  Luft  durch  Einwirkung'  eines  Fer- 
mentes, oder  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Abspaltung 
von  Glucosearten  in  Indigblau  übergehen. 

Der  käufliche  Indigo  enthält  neben  Tndigoblau  (20— 90  pct.)  noch 
verschiedene  andere  wenig  untersuchte  Substanzeu,  wie  Indigoleim , In- 
digobraun, Indigoroth,  die  durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit 
verdünnter  Essigsäure,  Kalilauge  und  heissem  Alkohol  entfernt  werden 
können.  Vorteilhafter  gewinnt  man  reines  Indigblau,  indem  man  den 
Indigo  mittels  Traubenzucker  und  Natron  zu  Indigoweiss  reducirt,  welches 
in  Alkalien  löslich  ist,  und  darauf  durch  Schütteln  mit  Luft  wieder  zu 
Indigoblau  oxydirt,  welches  sich  dann  rein  abscheidet  (A.  195,  305).  • 

Geschichte:  Der  Indigo  war  schon  im  Alterthum  bei  den  Völkern 
des  Orients  ein  geschätzter  Farbstoff  (Dioscorides,  Plinius:  Ivdixov,  in- 
dicum).  In  Europa  wurde  er  erst  nach  Erschliessung  des  Seeweges  nach 
Ostindien  zu  Beginn  des  16.  Jahrhunderts  in  der  Färberei  allgemeiner  ge- 
bräuchlich. Heute  beträgt  die  Production  des  Pflanzenindigo,  hauptsäch- 
lich in  Bengalen,  Java,  Centralamerika  ungefähr  8300000  kg  im  Werthe 
von  etwa  80  Millionen  Mk. 

Zur  Zeit  der  Alchymisten  hat  man  in  Europa  vielfach  den  Indigo 
für  ein  Mineral  oder  Metall  gehalten  (vgl.  Schultz:  Steinkohlentheer, 
2.  Aufl.  II,  883),  vermuthlich  seines  kupferfarbenen  Glanzes  wegen.  Nähere 
Untersuchungen  der  chemischen  Natur  des  Indigo  haben  erst  in  diesem 
Jahrhundert  stattgefunden.  Die  Oxydation  des  Indigo  zu  Isatin  mit  Sal- 
petersäure wurde  1841  gleichzeitig  von  Erd  mann  und  Laurent,  die 
Bildung  von  Anilin  durch  Destillation  mit  Kali  1848  von  Fritzsehe 
beobachtet.  1865  führten  Baeyer  und  Ivnop  den  Indigo  durch  Re- 
duction  in  Dioxindol,  Oxindol  und  Indol  über,  welch  letzteres  B a e y e r 
und  Emerling  1869  synthetisch  aus  o-Nitrozimmtsäure  erhielten;  als  es 
dann  Nencki  1874  geiang,  Indol  durch  Ozon  zu  Indigo  zu  oxydiren, 
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war  die  erste  Indigosynthese  bewerkstelligt  (vgl.  dagegen  En  gl  er,  B.  28,. 
312).  1870—78  lehrten  Baeyer  und  seine  Schüler  die  Constitution  und 

Synthese  des  Oxindols  oder  o-Amidophenylessigsäurelactams,  dessen  Ueber- 
führung  in  Isatin,  sowie  verschiedene  Methoden  zur  Ueberführung  von 
Isatin  in  Indigoblau  kennen.  Isatin  erhielten  1879  Claisen  und  Shad- 
well  auch  aus  o-Amidobenzoylameisensäure.  1880 — 82  erbrachte  Baeyer 
durch  eine  Reihe  neuer  Synthesen  (s.  u.)  des  Indigos  sichere  Constitutions- 
beweise, sowie  glatte  Darstellungsmethoden.  Die  erhoffte  technische  Ver- 
wertliung  haben  die  letzteren  anscheinend  ebensowenig  gefunden,  wie  eine 
Reihe  seitdem  entdeckter  neuer  Synthesen. 

Synthesen  des  Indigoblau : Verschiedene  Bildung-sweisen  des 
Indigoblau  wurden  im  Vorhergehenden  bereits  erwähnt,  besonders 
glatt  verläuft  die  Bildung  1)  durch  Oxydation  von  Indoxyl  (S.  465) 
mit  FeCl3  und  Salzsäure: 

2c6h4<  J1°h)^ch  + 20  = CßH4<^>  C=C<Jj°  >C6H4  + 21+0 

sowie  2)  durch  Beduction  des  Isatinchlorids  (S.  469): 


2c6h4<J°^cci  + 4h  = C6H4<™>  C=C<^t°>C6H4  + 2HC1. 

Die  Synthesen  3),  4)  und  5)  nehmen  ihrqn  Ausgang  von  der 
o-Nitrozimmtsäure,  welche  man  auf  folgendem  Wege  aus  den  Ele- 
menten darstellen  kann:  Acetylen,  aus  C und  H synthesirt,  polymerisirt 
sich  zu  Benzol,  Brombenzol  giebt  mit  Jodmethyl  und  Na  Toluol,  welches 
mittels  Chromylchlorid  oder  dergl.  (S.  171)  in  Benzaldehyd  übergeht; 
letzterer  liefert  mit  Acetanliydrid  und  NatriumaT.etat  Zimmtsäure,  die  durch 
Nitriren  hauptsächlich  in  Nitrozimmtsäure  verwandelt  wird: 

I [llNO‘2 

CH^CH— >C6H6— >C6H6.Br— >C6H5.CH3—>C6H5.CHO->C6H5.CH:CH.COOH->C6H4^2jCH;cH  C00H. 


3)  Aus  o-Nitrozimmtsäure  durch  Oxydation  mit  Permanganat 
entsteht  o-Nitrobenzaldehyd,  der  sich  mit  Aceton  zu  o -Nitrophenyl- 
milchsäuremethylketon  (S.  243)  condensirt;  dieses  Keton  wird  durch 
Alkalien  glatt  in  Essigsäure  Wasser  und  Indigoblau  zerlegt: 


c«<Hoä° 


+ CH3.CO.CH3 


„ „ ^-CH(OH).CH2.CO.CH3 
cßH4<.N0;; 

o-Nitropheriylmilclisäureketon 


2c6H4<^OH)-CH2-CO-CHs 


C6H4<£°>C=C<£°>C6H4  + 2CH3.COOH  + 2HoO 

Indigoblau. 


4)  o-Nitrozimmtsäure  wird  mittelst  des  Dibromides  in  o-Nitro- 
phenylpropiolsäure  übergeführt,  welche  durch  alkalische  Reduc- 
tionsmittel  nach  intermediärer  Umlagerung  zu  Isatogensäure 
(vgl.  S.  466)  unter  C02-Abspaltung  zu  Indigo  reducirt  wird : 


c6h4< 


C j C.COOH 
N02 


^/CU 

* c6h4  >c.cooh 

SN O 

Isatogensäure 


2 


C6H4 

\ 


CO 

+>  C.COOH 

- 1 

N O 


H /co\  /C0\ 

* CßH4  C—C  CuH4 

SNH/  ''NH7 

Indigoblau 
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5)  Andrerseits  kann  man  o-Nitroplienylpropiolsäure  durch  C02-Ab- 
spaltung  o-Nitrophenylacetylen  verwandeln,  dessen  Cu-Verbindung  durch 
Ferricyankalium  zu  Di-(o-nitrophenyl)-diacetylen  (S.  378)  condensirt  wird, 
welches  durch  Alkali  in  Diisatogen  und  durch  Reductionsmittel  in  Indigblau 
umgewandelt  wird: 


o-Nitrophenylacetylenkupfcr 


Di-(o-nitrophenyl)-diacetylen 


y - - 

ceH^  7>c— 9<C, 


CO 


cos 

— O O w ^ 

Diisatogen 


h 


c«h4 


->  c6h4 


COv 


c=c 


cch4 


Indigoblau. 

Sehr  einfach  sind  folgende  Synthesen  von  Indigoblau : 

6)  Beim  Schmelzen  von  Bromacetanüid  CDL.KIl.C0.CH9Br  mit 


durch 


den  Luftsauerstoff 


sich 


Kali  entsteht  zunächst  Indoxyl,  welches 
zu  Indigoblau  oxydirt  (B.  23,  3289). 

7)  Ebenso  entsteht  Indigoblau  aus  Phenyl glycocoll  C(5H5NH.CH2. 
COOH  durch  Kalischmelze  (vgl.  S.  462);  wie  Phenylglycocoll  verhalten 
sich  Tolyl-,  Xylyl-,  Naphtvl-,  Phenylmethyl-glycocoll,  welche  Derivate  des 
Indigoblau  bilden  (B.  23,  3043,  3431;  24,  R.  380;  25,  R.  488;  26,  2547),  mit 
rauchender  Schwefelsäure  bilden  Phenylmethyl-  und  Phenylaethylglycocoll 
die  entsprechenden  Indigosulfosäuren  (B.  26,  R.  633). 

81  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  o-Nitroacetojihencni  c6h4<(^°^H3 
mit  Zinkstaub  bildet  sich  ein  Sublimat  von  Indigoblau  (B.  28,  309).  Benzy- 
liden-o-nitroacetojihenon  c8h4<^°^h‘ch'C6Hs  zerfällt  leicht  unter  dem  Ein- 
fluss des  Sonnenlichts  in  Indigobläu  und  Benzoesäure  (B.  28,  2493). 

9)  Zu  dieser  Klasse  von  Synthesen  des  Indigo  ist  auch  seine  Bildung 

bei  der  Kalischmelze  von  Aethylen anthranilsre  cen4<( , 1 2 ' c ö o cch4 
zu  rechnen  (B.  28,  1685). 

Constitution  des  Indigoblau:  Die  oben  angenommene  Formel 
des  Indigoblau  stützt  sich  auf  folgende  Thatsachen: 

1)  Die  Dampfdichte  entspricht  der  Molekularformel  C1(;H10N2O2. 

2)  Die  glatte  Bildung  des  Indigoblau  aus  Indoxyl  und  Isatin, 
sowie  die  leichte  Umwandlung’  in  diese  und  andere  Indolkörper, 


spricht  dafür,  dass  die 


obige  Formel 


durch  Vereinigung  zweier 


Gruppen  c8ir4<^>-c:  zustande  kommt. 

3)  Dass  diese  beiden  Reste  durch  C-Bindung  an  einander  ge- 
kettet sein  müssen,  erhellt  aus  der  Synthese  aus  Di-(o-nitrophenyl)- 
diacetylen  (s.  o.),  welche  das  Diphenyldiacetylen  C6H5C:C_C:C.C6H5 
als  den  Grundkohlenwasserstoff  des  Indigo  erscheinen  lässt  (vgl. 
S.  378). 

4)  Für  das  Vorhandensein  von  NH-Gruppen  spricht  die  Bil- 
dung von  n-Diaethylindigo  aus  n-Aethyl-i/;-isatin  (S.  469). 

Eigenschaften:  Indigoblau  stellt  ein  dunkelblaues  Pulver 
dar,  das  durch  Reiben  einen  kupferrothen,  metallglänzenden  Strich 
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erhält,  sublimirt  bildet  es  kupferrothe,  metallglänzende  Prismen. 
Es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  sowie  in  Alkalien  und  Säuren 
unlöslich,  geruch-  und  geschmacklos,  ln  heissem  Anilin  löst  es  sich 
mit  blauer,  in  geschmolzenem  Paraffin  mit  purpurrother  Farbe, 
ein  'S  erhalten,  dass  an  die  verschiedenen  Färbungen  der  Jod- 
lösungen erinnert  — und  kann  aus  diesen  Lösungsmitteln  krystal- 
lisirt  erhalten  werden;  aus  heissem  Terpentinöl  krystallisirt  es  in 
schönen  blauen  Tafeln.  Beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck 
verwandelt  es  sich  unter  theilweiser  Verkohlung,  bei  30 — 40  mm 
Druck  ohne  Zersetzung  in  einen  dunkelrothen  Dampf. 

Ueber  das  Absorptionsspectrum  des  Indigo  und  seiner  Deri- 
vate s.  B.  18,  1426. 

Das  Färben  der  Zeugte  (Wolle)  mit  Indigo  geschieht  nachfolgenden 
\ erfahren:  1)  Man  taucht  die  Wolle  in  die  wässrige  Lösung  der  Indigo- 
disultosäure  (s.  u.),  die  sich  direct  fixirt  ( Sächsischblaufärberei ),  oder 
2)  man  verwandelt  das  Indigoblau  durch  Keduction  in  Indigoweiss  (s.  u.) 
{Indigoküpe)  tränkt  damit  das  Gewebe  und  setzt  es  der  Luft  aus,  wobei 
das  wiedergebildete  Indigoblau  sich  in  den  Fasern  absetzt.  3)  Zum  Zeug- 
druck wurde  an  Stelle  des  Indigo  zuweilen  ein  Gemenge  Aron  o-Nitro- 
phenylpropiolsäure  mit  einem  alkalischen  Keductionsmittel  (vgl.  S.  470) 
angewandt,  aus  welchem  beim  Dämpfen  Indigoblau  gebildet  wird.  Neuer- 
dings 4)  wird  als  Indigosalz  die  Bisulfitverbindung  des  o-Nitrophenylmilch- 
säureketons  (S.  470)  mit  einigem  Erfolg  verwendet;  dasselbe  geht,  in  Bei- 
mengung mit  einem  Alkali  aufgedruckt,  beim  Dämpfen  in  Indigoblau  über. 

Abkömmlinge  des  Indigoblau:  Aus  substituirten  Isatinen  und 
und  o-Nitroacetophcnonen  (vgl.  Bildungsweise  2)  und  8)  S.  470  u.  471)  ent- 
stehen Dichlor-,  Dibrom-,  Dinitroindigo.  - Bz-3,5-I)iniethylindigo  (CITglCglig 
( C402N2H2)C6H3( CH3)  entsteht  aus  o-Nitro-m-toluvlaldehvd  (vgl.  Bildungs- 
weise 3)  8.  470).  n-Diaethylimligo  (Cgb^iCgON. €2115)2  aus  n-Aetliyl-i/^-isatin- 
aethyloxim  (S.  469). 

öl-  und  /?-Naphtylin digo  (C10H6:C2ONH)2  entstehen  durch  Verschmelzen 
der  Naphtylamine  mit  Chloressigsäure  und  Kalihydrat  und  darauf  folgende 
Oxydation  entsprechend  der  Bildungsweise  7)  (S.  471)  des  Indigoblaus  (B. 
26,  2547). 

In  conc.  II2SO4  löst  sich  Indigo  mit  grüner  Farbe;  erst  bei  länge- 
rem Erwärmen  der  Lösung  entsteht  Indigomonosnlfosäure,  Phönicinschwe- 
felsäure  C16H9N202.S03?I,  welche  aus  der  Lösung  durch  Wasser  als  blaues 
Pulver  gefällt  wird  und  purpurrothe  wasserlösliche  Salze  bildet.  Indigodi- 
sulfosäure  CjgHgN202(S0gH)2  entsteht  durch  stark  rauchende  Schwefelsäure, 
bildet  Alkalisalze,  die  in  Salzlösungen  schwer  löslich  sind  und  in  Teigform 
als  Indigoccirmin  in  den  Handel  kommen. 

In  riigodi  carbonsäure  C16H8N202(C00H)2  entsteht  aus  o-Nitrophtalalde- 
hy d säure  c6h3(cooh ) <r£°n  • 

Indigoweiss  C16H12N202  entsteht  durch  Keduction  von  Indigo- 
blau  (S.  469  u.  472).  Aus  alkalischer  Lösung  wird  es  bei  Luftab- 
schluss durch  Salzsäure  als  weisses  krystallinisches  Pulver  gefällt, 
das  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  mit  gelblicher  Farbe  löst. 
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Da  es  aus  Indigo  durch  Aufnahme  zweier  H-Atome  entsteht  und 
phenolaitigen  Charakter  zeigt,  schreibt  man  dem  Indig’oweiss  die 
Formel  eines  Diindoxyls  zu:  c(;h4<A°^>c-c<Aho“)>c0h4.  An  der 

Luft  oxydirt  es  sich  wieder  zu  Indigo;  heim  Erhitzen  mit  Baryt- 
wasser und  Zinkstaub  giebt  es  Indol. 

Isomer  mit  Indigoblau  sind:  Indigorot h,  im  käuflichen  Indigo 
enthalten.  Indigopurpurin,  neben  Indigo  aus  Isatinclilorid  entstehend; 
als  identisch  mit  Indigopurpurin  (B.  28,  540)  hat  sich  In  dir  u bin,  das 
Indogenid  des  Pseudoisatins  (S.  468)  erwiesen;  Indin,  aus  Isatid  (S.  466) 
mit  Kali  oder  aus  Dioxindol  gewonnen. 


8.  Dibenzofurfuran,  Diphenylenoxyd 


chAh\c c/CH5sch 


Schmp. 


CH^ch^  ^ ''''CH 

81°,  Sdep.  288°,  findet  sich  in  kleinen  Mengen  im  sog.  Stuppfett  (S.  410); 
synthetisch  entsteht  Diphenylenoxyd  1)  durch  Destillation  von  Phenyl- 
phosphat (S.  134)  mit  Ivalk,  2)  von  Phenol  mit  Bleioxyd,  oder  3)  am  besten 
aus  der  Tetrazoverbindung  des  o2-Diamidodiphenyls  (S.  332)  durch  verdünnte 
Säuren  (B.  25,  2746): 


c6h4- — -c0h4 

NNHs  HoPC 

o2-Diamidodiphenyl 


N2O3 

^ CßH4  CßH4 

Diphenylenoxyd. 


Aus  Diphenylenoxyd  bildet  sich  mit  Brom  Dibromdiplieuylenoxyd, 
Schmp.  185®,  mit  rauchender  Salpetersäure  Dinitrodiphenylenoxyd,  Schmp. 
200°.  Ueber  Diamidodipheiiyleuoxyd,  Schmp.  188°,  und  Acetyldiphenylenoxyd, 
Schmp.  81°,  s.  B.  24,  E.  744. 


ch^chsc c/CH:8ch 

0.  Dibenzothiophen,  Diplienylensiilfld  Schmp. 

. ch^ch/cx  s/c-nch??ch 

^7°,  Sdep.  333°,  entsteht  aus  Phenyldisulfid  (C0H5)2S2  und  aus  Plienyl- 
.sulfid  (CßH5)2S  beim  Destilliren  durch  glühende  Röhren.  Durch  Chrom- 
säure wird  es,  im  Gegensatz  zum  Thiophen  (S.  450),  zu  Diphenylensulfon 
{CüH.i)2S02,  Schmp.  230°,  oxydirt.  Dem  Dibenzothiophen  analog  con- 
stituirt  ist  das  Dinaplitylenthiophen  Cl°H<As/Cu|Hß,  Schmp.  147°,  das  aus  Dioxy- 
•dinaphtylensulfid  mit  conc  SO^Ho  bereitet  wird  (B.  27,  3002). 

10.  Dibenzopyrrol,  Diphenyleniinid  oder  Carbazol  C12Hf,N  = 

chA'h\c c/ch8ch 

Schmp.  238°,  Sdep.  351°,  findet  sich  im  Roh- 

ch:8ch/cn-xh/cvch^ch 

anthracen,  welchem  es  durch  Schmelzen  mit  Kali  als  Carbazolkalium 
entzogen  werden  kann.  Synthetisch  gewinnt  man  es:  aus  Diphe- 
nylamin (1)  beim  Leiten  durch  glühende  Röhren,  aus  Thiodiphenyl- 
amin  (2)  (S.  465)  durch  Erhitzen  mit  Cu-Pulver;  aus  o-Amidodiphe- 
nyl  (3)  beim  Destilliren  über  Kalk  (B.  24,  306),  aus  o-Diamidodiphe- 
«yl  (4)  durch  Erhitzen  mit  Säuren  (B.  25,  133): 


CD 

(2) 


CgH.-,  C«H5 

SNH/ 


C6HWCeHj 


CeHi  C6H4 

X\H/ 

Carbazol 


cch4 c6h3  (3) 

Axho 

cuh4  -cuH4  (4) 

\\Ho  HofC 
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Verhalten:  Das  Carbazol  zeigt  die  Fichtenspahnreaction  (S.  454)' 
und  die  Blaufärbung  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  (S.  444),  wie  die  Pyrrol- 
und  meisten  Indolkörper  und  berechtigt  auch  durch  sein  sonstiges  Ver- 
halten zu  der  Auffassung  als  Dibenzopyrrol  oder  Benzo’fndol;  z.  B.  lässt 
sich  Tetrahydrocarbazol  (s.  u.)  durch  Kalischmelze  zu  a-Indolcarbonsäure 


abbauen  : 

CHj£CH\C 

1 II 

c/ch^cii 

II  1 — 

CH^CII\C 

— * 1 II 

C/CH2\CH*2 

II  1 - 

CII^CH\C 

— > 1 II 

— CH 

II 

CH^cu^c  8:h/ 

-C\CH^CH 

ch^ch/cx 

xh/cxch/'CH2 

CH^ClWC'vNH/C-C0?H 

Das  Carbazol  ist,  gleich  dein  Pvrrol,  eine  sehr  schwache  Base,  die 
nur  mit  Pikrinsäure  ein  beständiges  Salz  bildet:  Pikrat,  Schmp.  182°. 
Salpetrige  Säure  giebt  Nitrosoearbazol  (CßH^N.NO,  Schmp.  84°. 
Beim  Erhitzen  mit  Kali  bildet  sich  Carbazolkalium  (CgH^NK,  welches 
mit  Jodalkylen:  n-Methylcarbazol  (C(;H4)2N.CHg,  Schmp.  87°,  und  n-Aethyl- 
carbazol  (C6H4)2NC2H5,  Schmp.  68°,  liefert.  Aus  Carbazol  und  Acetanhy- 
drid  entsteht  n-A  c e t y 1 c a r b a z o 1 (CgH^N.COCHg,  Schmp.  69°.  Chlor 
liefert  verschiedene  Chi  or carba zole,  Salpetersäure  Nitrocarbaz  ole 

(A.  202,  27). 

Hydrocarbazole:  Tetrahydrocarbazol  C<>H,xnh/C<>Hk,  Schmp.  119°, 

wird  durch  Reduction  von  Carbazol,  sowie  auch  aus  dem  Phenylhydrazon 
des  Ketohexamethylens  (S.  293)  nach  Analogie  der  Fischer ’schen  Indol- 
synthese gewonnen  (S.  463);  es  zeigt  das  Verhalten  eines  alkylirten  In- 
dols, indem  der  eine  aromatische  Kern  durch  H-Autnahme  alicyclisch 
geworden  ist  (vgl.  Hydronaphtaline  S.  408).  Beim  Behandeln  mit  .Tod- 
alkvlen  oder  mit  Chloroform  geht  es  in  ähnlicher  Weise  in  Acridinderivate 
über,  wie  die  Indole  in  Chinolinderivate  (Gaz.  chim.24,  111).  Durch  Ivali- 
sclimelze  giebt  es  wie  die  alkylirten  Indole  Indolcarbonsäure  (s.  o. 

und  B.  20,  2006).  Tetraliydrocarbazolcnrbonsiuire  C'''l • toou,  Schmp. 

230°,  bildet  sich  aus  dem  Phenylhydrazon  der  Ketohexahydrobenzoe- 
säure  (S.  298)  (B.  22,  2185).  Ilcxahydrocarbazol  C6H4N^H/C°Hl°,  Schmp.  99°, 
Sdep.  267°,  ist  gleich  den  hydrirten  Pyrrolen  und  Indolen  (S.  467)  eine- 
starke Base  (A.  103,  352). 

In  Bildunffsweisen  und  Verhalten  sind  dem  Carbazol  ähnlich:  Phenyl- 
naphtylcarbazol  oder  Xaphtopbenocarbazol  'l,ll4N>N1f/tl"  (B.  2 <,3066),  Schmp. 
330°.  Di  naphtylcarbazol  oder  Dinaplitocarbazol  a- Verbindung, 

Schmp.  216°,  ß- Verbindung,  Schmp.  170°  (B.  19,  2242). 


B.  Polyheteroatomige  fünfgliedrige  Ringe. 

A/ole. 


Fünfgliedrige  Ringe  mit  2 O-  oder  2 S-Atomen  sind  die  Acetale 
und  Mercaptale  " des  Aethylenglycols  wie  Aethylenaethylidenäther 

i “ \h.ch3  und  Aethylenclithioaethyliden  i ch.ch3 (1,294, 299);fer- 
ch2 — ' ' CH2  s 

ner  die  Aethylenester  der  Kohlensäuregruppe,  wie  Koldensüureaethylenester 


Azole. 
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C*~  ^co  und  Trithiokohlensäureaethylenester  i H"  S>s  (i,  -380  385) 

CH2 — O CHo S'  x ? 

die  Aethylidenester  von  a-Oxysäuren,  wie  Milchsäureaethylidenester 
ch3.ch— ox 

04_0/CHXHs  und  dessen  Chlorirungsproduct  Chlorcdid  (I,  334,  335). 

Audi  von  dei  1 hosphorsäure  leiten  sich  einig’e  fünfgliedrige  cyc- 
lische Ester-  und  Amidoderivate  ab,  z.  13.  Lcicton  der  Benzoylphenylhy- 

drazidophosphor säure  li  7>pooii,  welche  aus  dem  Einwirkunfjs- 

C6H5C  — 0 ° 

product  von  PC15  auf  Benzoylphenylhydrazin  durch  Behandeln  mit  Methylal- 
kohol entsteht;  aus  o-Toluylendiamin  und  PC15  oder  PC13  entstehen  Körper, 
wie  c7h6<;^">>po.nh.c7H6.nh2. 

Wichtiger  als  diese  zum  Theil  schon  früher  besprochenen 
Körper  ist  eine  Gruppe  von  polyheteroatomigen  fünfgliedrigen  Eili- 
gen, die  man  unter  dem  Namen,  Azole  zusammenfassen  kann 
(A.  249,  1;  B.  23,  2824;  B.  22,  E.  737).  Sie  enthalten  als  Heteroatome 
N-  und  0-,  N-  und  S-,  oder  nur  N-Atome;  man  kann  sie  abgeleitet 
denken  von  den  monoheteroatomigen  Eingen,  dem  Furfuran,  Thio- 
phen,  Pvrrol,  durch  Ersatz  von  Methingruppen  durch  N-Atome, 
wodurch,  wie  bereits  hervorgehoben  wurde  (S.  434),  die  Ringfestig- 
keit  eines  Systems  wenig  beeinflusst  wird.  Durch  diese  Auffassung’ 
der  mannigfaltigen  hierhergehörigen  Körperklassen  als  Rinyazo- 
substitutionsproducte  der  monoheteroatomigen  Eilige  gelangt  man 
zu  einer  natürlichen  Systematisirung  der  ersteren  und  einer  ein- 
heitlichen Nomenklatur,  die  sich  vielfach  an  die  für  die  einzelnen 
Gruppen  schon  eingebürgerten  Namen  anlehnt:  man  bezeichnet  die 
einzelnen  Azole,  je  nach  dem  sie  sich  vom  Furfuran,  Thiophen 
oder  Pyrrol  durch  Ersatz  von  ein,  zwei  oder  drei  CH-Gruppen 
durch  N-Atome  ableiten,  als  Furo-monazole,  -diazole,  -triazole,  Tliio- 
monazole,  -diazole,  -triazole,  Pyrromonazole,  -diazole,  -triazole.  Zur 
Unterscheidung  der  metameren  Einge  bezeichnet  man  die  Methin- 

[t>]CH==CH[a] 

gruppen  des  Furfurans  u.  s.  w.,  mit  [a],  [ax],  [b],  [bx]  | >r  (ent- 

[bi]cH=cn[ai] 

sprechend  der  Benennung  der  Substituenten  als  «,  a±,  ß , ßx  S.  445) 
und  unterscheidet  Furo-[a\-monazol,  Furo-[b]-monazol,  Pyrro-[ aax]- 
diazol,  Pyrro-[<i,b\-diazol,  Pyrro-[a,,hx]-diazol  u.  s.  av.  Unter  Beibe- 
haltung der  von  den  Entdeckern  der  einzelnen  Körper  und  Körper- 
klassen eingeführten  Namen  als  Hauptbezeichnung,  werden  im  fol- 
genden an  der  Spitze  jeder  Körperklasse  die  nach  der  obigen 
Nomenklatur  sich  ergebenden  Namen  aufg'eführt  iverden,  Avodurch 
die  Constitution  und  die  Stellung  der  Azole  in  dem  folgenden  System 
klar  gelegt  wird: 
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cH=cm 

' > 
cH=cfr 

Furfuran 

CH=C1H 

1 > 
CH=cir 

Thiophen 

ch— ein 
1 XII 

CH=CH' 

Pyrrol 

CH=N  , 

1 /° 
cH=cir 

Furo-[a]-monazol, 
Isoxazole  (S. 490) 

CH=N  s. 

1 /S 
CH=CH^ 

Thio-[a]-monazol, 
vgl.  Saccharin  (S.  208) 

CH=N  v 

1 Ami 

ch=civ 

P.yrro-[a]-monazol, 
Pyrazol  (S.  477) 

N-  ein 

1 /° 
ch— cir 

Furo-[b]-monazol, 
Oxazole  (S.  498) 

N cux 

1 /s 
CH=cir 

Thio-[b]-monazol 
Tliiazole  (S.  500) 

N CH, 

1 /H 

cn=cir 

Pyrro-[b]-monazol, 
Imidazole,  Gly- 
oxaline  (S.  492) 

CH=N. 

1 /° 
CH=XX 

Furo-[aai]-diazol, 
Furazane  (S.  508) 

CH- 

1 /S 
CH=N^ 

Tliio-faajl-diazol, 
Piaztniole  (S.  511) 

CH=X\ 
i Ah 

ch=x/ 

Pyrro-[aax]-diazol, 
Osotriazole  (S.  504) 

N=N  x 

1 5° 

CH=CH/ 

Furo-[ab]-diazol, 
Anhydride  der  o-Di- 
azophenole  (S.  141,510) 

N N x 

cH=cir 

Tbio-[ab]-diazol, 
Phenylendiazosul- 
fide  (S.  145,  511) 

N N N 

1 .NH 

CH=CH^ 

Pyrro-[ab]-diazol, 
Triazole  (S.  505) 

x=cin 

1 > 
N=CHX 

Furo-fbbiJ-diazol, 
Oxybiazole  (S.  509) 

N=cin 

1 /s 
N^CH^ 

Tliio-[bbi]-diazol, 
Thiobiazolinc  (S.  510) 

N— ein 
1 .NH 

N— CH^ 

Pyrro-[bbi]-diazol, 

x=cin 

1 > 
CH=  N ^ 

Furo-fabjdiazol, 
Azoxime  (S.  509) 

N==CHsv 

1 > 
CH=N  ' 

Thio-[abj]-diazol, 
Azosulflme  (S.  510) 

N=CII, 

1 >TII 

CH=N  ' 

Pyrro-[abx]-diazol 
Triazole  (S.  506) 

N Nx 

1 /° 
CH  — X^ 

N==:N^ 

CH— 

N Nv 

1 .NH 

CH— N^ 

Pyrro-[aaxb]-triazol, 
Tetrazole  (S.  512) 

X=CIH 

1 /° 

N Ir 

N=CHv 

1 /S 
N=N  x 

N=cm. 

1 NH 

N-— N ' 

Pyrro-[abbi]-triazol 
Tetrazole  (S.  513) 

o 

/ \ 

I II  t 

£ 

N=N\ 

1 /S 
N— 

& 

/ \ 

£ & 

II  II  1 

£ — £ 

Nicht  von  allen  hier  angeführten  Ringen  sind  die  Stammkörper 
«largestellt  worden,  in  den  meisten  Fällen  kennt  man  aber  deren  nächste 
Homologe,  von  einigen  nur  .Bewzoderivate.  Von  den  Furo-  und  Thio- 
triazolen,  den  Analogen  der  Tetrazole  sind  keine  Vertreter  bisher  bekannt 
geworden;  es  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  dass  durch  Synthese  auch 
dieser  wesentlich  aus  anorganischen  Elementen  bestehenden  Ringe  das 
System  vervollständigt  wird,  ja  dass  es  gelingt,  die  zum  Schluss  der  Zu- 
sammenstellung aufgeführten  rein  anorganischen  Ringe,  z.  B.  den  aus 
4 N- Atomen  und  einer  NH  Gruppe  gebildeten,  darzustellen,  welcher  ein 
Ringhomologes  der  Sti^kstoffwasserstoffsäure  wäre.  Vom  Standpunkt  einer 


Pyrazolgruppe. 
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Stickstoffchemie  aus  würde  man  dann  die  C-haltigen  Ringe  von  dem 
Stickstoffring  durch  Ersatz  der  N-Atome  durch  CII  Gruppen  ebensowohl 
ableiten  können,  wie  oben  der  umgekehrte  Weg  eingeschlagen  wurde 

Im  Folgenden  werden  von  den  diheteroatomigen  Ringen  zunächst 
die  zahlreichen  und  wichtigen  Pyrazole  nebst  ihren  Benzoderivaten,  den 
Indazole n,  abgehandelt,  daran  schliessen  sich  die  Isoxazole  mit  ihren 


Benzoderivaten,  den  Indoxazenen.  Es  folgen 


dann  die  Glyoxaline  oder 
jeweilig  mit  ihren  Benzo- 


! 

Imidazole,  die  Oxazole  und  die  Thiazole,  4I  . 

derivaten,  welche  letzteren  man  auch  unter  dem  Namen  Anhydrobasen  zu- 
sammenzufassen pflegt  (vgl.  S.  81, 141, 145),  da  sie  sich  aus  o-Diaminen,  o-Ami- 
dophenolen,  o-Amidotliiophenolen  mit  Carbonsäuren  unter  Wasseraustritt  bil- 
den. Bei  den  triheteroatomigen  Ringen  sind  wiederum  die  Gruppen  der 
Pyrrodiazole  oder  Triazole  vorangestellt,  zu  deren  Benzoderivaten  die 
Azimide  und  Pseudoazimide  gehören,  an  diese  reihen  sich  die 
Furodiazole:  - Furazane,  Diazooxyde,  Oxybiazole,  Azoxime,  und 
die  Thiodiazole  : P i az  thi o 1 e,  P h e n y 1 en  d i az o s u 1 f i d e,  Thio b i az o 1 o n e 
Thiazime  Den  Schluss  bilden  die  Tetra zole. 


1.  Pyrazolgruppe. 


Das  Pvrazol  C3H4N2  kann  man  sich  vom  Pyrrol  abgeleitet 
denken  durch  Ersatz  einer  der  NH-Gruppe  benachbarten  Methin- 
gruppe  durch  Stickstoff  ( Pyrro-[a\-monazol ) (s.  o.).  Näheres  über 
die  Constitution  des  Pyrazols  s.  bei  3-Methylpvrazol  S.479.  Dem 
Di-  und  Tetrahydropyrrol  entsprechen  ein  Dihydropyrazol  oder 
Pyrazolin  und  ein  Tetrahydropyrazol  oder  Pyrazo lidin;  Iveto- 
substitutionsproducte  dieser  hydrierten  Pyrazole  sind  das  Keto- 
pyrazolin  oder  Pyrazolon,  zu  dessen  Derivaten  das  Fieber- 
mittel Antipyrin  gehört,  das  Ketopyrazolidin  oder  Pyrazolidon 
und  das  Diketopyrazolidin,  welche  dem  Butvrolactam,  Pyrro- 
lidon  (S.  459)  und  dem  Succinimid  entsprechen.  Die  Beziehungen 
zwischen  diesen  Pvrazol-  und  den  Pyrrolderivaten  giebt  die  folgende 
Tabelle  wieder : 


C.H=CH 

CH=CH 


>NH, 


Pyrrol, 


CH=CII 

ch2-ch2 


j>NII, 


Pyrrolin, 


CH=CH 

CH-2-CO 


>NH, 


[Pyrrolon]  9, 


CHo — CHo 

7>NHo 

ch2 — CH2 


Pyrrolidin, 

Tetramethy- 

lenimid 


ch2—  ch2. 
ch2— co 


>nh, 


ch2— CO 

CHä— CO 


>NH 


Pyrrolidon,  Diketopyrro- 
Butyrolactam  lidin, 

Succinimid, 


CH=N 

CH=;cn 


NH, 


Pyrazol, 


CH=N 

CHg-CHo 


j>NH, 


Pyrazolin, 


CH=N  ^ CH2— NH  CRa— NH  CO NH 

7>NII,  • 7>NH,  • >NH,  • j>NH 

CHo-CO  CH2— CHo  ch2— CO  CH2— CO 

Pyrazolon,  [Pyrazolidin],  [Pyrazolidon],  3,5-Diketo- 

pyrazolidin. 


Pyrazol  C3H4N2,  Schmp.  70°,  Sdep.  187°,  entsteht  aus  Epichlor- 
hydrin und  Hydrazinhydrat  mit  Chlorzink  (B.  23,  1105),  besser  aus  seinen 
Carbonsäuren  durch  C02- Abspaltung  (B.  2C,  R.  282).  Es  ist  eine  schwache 


9 Die  in  eckige  Klammern  eingeschlossenen  Stammkörper  sind  nur  in. 
ihren  Derivaten  bekannt. 
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Pyrazole. 


Base  und  giebt  unbeständige  Salze,  verbindet  sich  nicht  mit  Jodmethyl; 
ammoniak.  Silberlösung  fällt  Pyr  az  ol  sil  be  r C3H3N2Ag>  das  dem  Pyrrol- 
kalium  (S.  455)  entspricht.  Das  P 1 at  i n d o p p elsa  1 z (C3H4N2-HC1)2  PtCl4 
geht  bei  200 — 210°  unter  Abgabe  von  4 Mol.  HCl  in  (C3li3N2)2  PtCl2  über 
(B.  26,  R.  185),  n-A  cetylpyrazol  Sdep.  156°,  n-Benz  oy  lpy  razol  Sdep. 
281°  mit  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  aus  Pyrazol  (B.  28,  716). 

Man  bezeichnet  die  Derivate  des  Pyrazols  in  folgender  Weise: 

3 CH=N 

i _ nh  1 (.oder  n) ; die  Zahlenfolge  geht  also  von  der  Imidgruppe  aus 

4 CH — CH/5 

über  das  zweite  Stickstoffatom. 


1.  Homologe  Pyrazole  bilden  sich  nach  folgenden  Methoden : 
1)  Aus  den  Hydrazonen  von  ß-Diketonen  und  /Mvetonalde- 
hyden  oder  Oxymethylenketonen.  Die  Reactionen  verlaufen  unter 
Wasserabspaltung  meist  sehr  glatt,  beim  Erwärmen  der  Ketone 
mit  den  Hydrazinen: 

c6hs.c— ch=c.cii3 

C6H5c0.cHo.c0.cH3  + C0H5NH.NH2  = ll  1 + 2h2o 

N NC,;H5 

Benzoylaceton  1,3,5-Diphenylmethylpyrazol 


CflHgN- 


-N  N 


NCflHs 


Aus  den  unsymmetrischen  /?-Diketoverbindungen  entstehen  dabei 
2 isomere  Pyrazole  nebeneinander,  indem  sieh  zunächst  die  beiden  möglichen 
Hydrazone  bilden;  in  dem  gewählten  Beispiel  entsteht  neben  1,8, 5-Diphenyl- 
metvlpyrazol  die  1,5, 3- Verbindung,  Aus  Oxalyldiketonen  (1,501;  II,  380)  wur- 
den mit  Phenylhydrazin  Bisphenylalkylpyrazole: 

erhalten  (A.  278,  295). 

2)  Aus  den  homologen  Pyrazolcarbonsäuren  (S.  481)  durch  C02-Ab- 
spaltung. 

3)  Aus  Pyrazolinen  (S.  482)  durch  H-Abspaltung.  Oft  entstehen  bei 
Reactionen,  welche  Pyrazoline  erwarten  lassen  s.  0.)  Pyrazole,  so  bei  der 
Einwirkung  von  Hydrazinen  auf  Epichlorhydrin  (S.  477,  479): 


CII2— CH— CHoCl  + NHo.NHCßHs 

No' 


CH2— CII=  CH 


— 2H 


CH  — CH- 


NH N.CßH., 

Epichlorhydrin  (n-Phenylpyrazolin)  n-Phenylpyrazol 

4)  Pyrazole  entstehen  auch  aus  Pyrazolonen  oder  Pyrazolidonen 
durch  Destillation  mit  Zinkstaub  oder  P285  (B.  26,  103)1 

ch2 — cox  P2S5  CH=CHV 


“C  H 
I 

-NC()H5 


CHn.C- — — N 


ncgh3 


cii3.c= 


-N' 


N. 


nc6h6 


Phenylmethylpyrazolon  Phenylmcthylpyrazol 

5)  Einige  Hydrazone  von  Monoketonen  geben  Pyrazole  beim 
Erhitzen  mit  Säureanhydriden  (Ch.  C.  1894,  I,  586;  vgl.  B.  28, 
703  Anm.): 

ch8.c=n— nhc6h5  , N CII3-c~N'^Nc«in  , 

I +(ch3co>o > 1 4-  CH3COOH 

ch3  hc=c.ch3 

Aeetonphcnylbydrazon  1,3,5-Phenyldimethylpyrazol. 


• Verhalten:  Man  kann  die  homologen  Pyrazole  in  3 Gruppen 
theilen:  1)  Pyrazole  mit  freier  Imidgruppe ; 2)  11-alkylsubstituirte  Pyrazole, 
welche  man  aus  den  ersteren  (oder  deren  Silbersalzen)  mit  Jodalkyl,  am 
besten  durch  Destillation  der  mit  überschüssigen  Jodalkyl  entstehenden  Jod- 
alkylate  (B.  28,  716),  oder  aus  /?-Diketonen  mit  Alkylhydrazinen  erhält; 
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3)  n-Phenylsubstitriirte  Pyrazole,  welche  mittelst  Phenylhydrazinen  er- 
halten werden  und  sich  meist  durch  Beständigkeit  sowie  Ivrystallisations- 
fähigkeit  auszeichnen. 

Alle  Pyrazolhomologen  sind  schwache  Basen,  die  mit  Silbernitrat, 
•Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  Doppelsalze  bilden.  Die-  Pt-Doppel- 
.salze  geben  gleich  dem  Pyrazol  selber,  beim  Erhitzen  4 HCl  ab  unter 
Bildung’  von  PgPtCQ  (lx  = Pyrazol rest).  Jodalkyle  addiern  sich  meist  zu 
Aminoniumverbindungen  (s.  o.)  Oxydation  mit  Permanganat  führt  die 
c-alkylirten  Pyrazole  in  Pyrazolcarbonsäuren  über,  im  Gegensatz  zu  den 
Pyrrolen  (S.  457),  welche  durch  Mn04K  verbrannt  werden  (B.  22,  172). 

In  n-phenylirten  Pyrazolen  wird  häufig  durch  Oxydation  die  Phenyl- 
gruppe, besonders  wenn  dieselbe  amidirt  ist,  abgespalten  und  durch  H er- 
setzt. Verschieden  ist  das  Verhalten  bei  der  Reduction:  Pyrazole  mit 
freier  Imidgruppe  werden  durch  Reductionsmittel  wenig  verändert  (A.  273, 
266) ; n-Plienylpyrazole  werden  zu  Pyrazolinen  (S.  482)  reducirt,  welche 
mit  FeCl3,  Chromaten  u.  s.  w.  intensive  Färbungen  geben  (Knorr’sche 
Pyrazolinreciction)\  bei  energischer  Reduction  werden  häufig  unter  Lösung 
der  Bindung  zwischen  den  N-Gliedern  Trimethylendiaminderivate  ge- 
bildet; in  einigen  n-Phenylpyrazolen  wird  durch  Reduction  die  Phenyl- 
gruppe  als  Benzol  oder  dergl.  abgespalten. 

1)  Pyrazole  mit  freiem  Imid Wasserstoff:  3-(od.  5-)Metliyl- 

H 

pyrazol  c4h6x.2  ==  CHs ’^H  ^ ^ (s.  u.)  Oel,  Sdep.  204°,  entsteht  1)  aus  Oxv- 

methylenaceton  und  Hydrazin,  2)  aus  seinen  Carbonsäuren,  3)  ferner  sowohl 
aus  1,3-  als  aus  1,5-Phenylmethylpyrazol  (s.d.)  durch  oxydative  Abspaltung  der 
Phenylgruppe  (A.  279,  217 — 225).  Aus  diesen  letzten  beiden  Bildungsweisen 
geht  hervor,  dass  3-Methylpyrazol  und  5-Methylpyrazol  identisch  sind.  Es  ist 
daraus  gefolgert  worden,  dass  das  Pyrazol  gleich  dem  Benzol  „flies sende  Bin- 
dungen“ besitzt,  wobei  das  Imidwasserstoffatom  zwischen  den  beiden  Bildungs- 
weisen N-Atomen  zu  oscilliren  vermag  (vgl.  S.  23)  (Knorr,  A.  279,  188),  ein 
Verhalten,  welches  durch  die  obige  Formulirung  des  Methyl pyrazols  ausge- 
drückt werden  soll.  3,5-himetliylpyrazol  NHAN=C(CH3)HJH=C(CH3),  Schmp. 
107°,  Sdep.  220°,  aus  Acetylaceton  und  aus  1,3,5-Phenyldimethylpyrazol 
durch  Reduction  ( Abspaltung  der  C^H^-Gruppe  B.  25,  R.  163,  744). 

3,4,5-Trimethylpyrazol  NH_N=C(CHg)— ' C(CH3)=C(CHg),  Schmp.  138°,  Sdep.  23.)°, 

ausMethylacetylaceton,3,4,4,f)-TetrametliylpyrazolN=C(CH3)_C(CII3)2-C(CH3)=:N 

Schmp.  50  — 55°,  Sdep.  243°,  aus  Dimethylacetylaceton  (A.  279,  244,  247). 

H 

3-(bez.  5)-l’henyl pyrazol  CeH^~y  *u,  Schmp.  78°,  entsteht  aus  Benzoylacetal- 

dehyd  (S.  283)  (B.  28, 696) ; das  isomere  4-Phenylpyrazol,  Schmp.  228°,  aus  1,4-Phe- 
nylpyrazolcarbonsäure  (A.  279, 254 ; B.  27,3247  ; 28,223,699).  8,r>-Phenylinetliyl- 

pyrazol  NH_N=C(CH3)_CH=C(C6H5),  Schmp.  128°,  Sdep.  317°  aus  Benzoyl- 
aceton  (B.  279,  248). 

2)  n-Alkvlpyrazole:  n-(od.  1-)  Methylpyrazol  C3H3R2.CH3,  Sdep. 
127°,  aus  Pvrazolsilber  und  .Jodmethyl  (B.  20,  R.  281;  28,  il6);  1,3-Pime- 
thylpyrazol  C3H,(CH3)N.,.CH3,  Sdep.  150°  (A.  279,  231);  1,3,5-Trlmethylpyrazol 
C3H(CH3)2N2CH3,  Schmp.  37°,  Sdep.  170°,  aus  Chloroform  mit  1 Mol.  Kry- 
stalichlo'roform  krystallisirend,  und  1,3,4,5-Tetramethylpyrazol  C0(CH3)3A2.CH3, 
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Sdep.  190 — 193°,  entstehen  auch  aus  Acetylaceton  und  Methylacetylaceton 
mit  Methylhydrazin  (A.  271),  232,  235). 

3)  n-Phenylpyrazole:  n-  (oder  1-)  Phenylpyrazol  C3H3N2.C6H5, 
Schmp.  11°,  Sdep.  246°,  spec.  Gew.  1,1125,  entsteht  aus  Epichlorhydrin  und 
Phenylhydrazin  (s.  o.),  sowie  aus  seinen  Carbonsäuren  ; bei  der  Eeduction 
giebt  es  Phenylpyrazolin  neben  Trimethylenphenyldiamin  n-Tolylpyrazol 
C3H3N2.C7H7,  Schmp.  33°,  Sdep.  259°,  giebt  ähnlich  Trimethylentolyldiamin 

(Gaz.  ch.  ital.  18,  354).  l-Plienyl-3-methylpyrazol  CfiHr,.N_N=C(CH3)_.CH=CHy 
Schmp.  37°,  Sdep.  255°,  Jodmethylat,  Schmp.  14#,  aus  P h en ylm  ethyl  py  r a- 
zolon  (s.  S.  478  u.  A.  238,  203;  B.  24,  648),  sowie  aus  Oxymetliylenacetonr 

neben  dem  isomeren  l-Pheiiylr5-inethylpyrazol  C6H5N_N=CH_CH=C(CH3) 
Oel,  Sdp.  255°,  Jodmethylat,  Schmp.  296°  u.  Z.  (S.  478).  y-Plienyi-4-methyl- 

pyrazol  CGH5N_N=CH_C(CH3)=CH,  Sdep.  266°,  entsteht  aus  dem  Jodme- 
thylat des  i-Phenylpyrazols  durch  Umlagerung  (B.  26,  E.  327).  l-Plieiiyl- 
3,5-dimetliylpyrazol  C3(CH3)2HN2.C6H3,  Sdep.  273°,  aus  Acetylaceton  giebt  hei 
der  Eeduction  Dimethylpyrazol  (S.  449)  und  Benzol,  daneben  l-Tetra- 
hydrophenyl- 3, 5 -dimethylpyrazol,  das  durch  Oxydation  in 
Dimethylpyrazol  und  Adipinsäure  zerlegt  wird  (B.  26,  E.  246).  l-Phenyl- 
3, 4-di  m ethyl  pyrazol,  Sdep.  278°  aus  Oxymethylenmethyläthylketon  CHOH= 
C(CH3)_CO.CH3  (B.  25,  E.  943).  l,3-I)iplienylpyrazol  C3H2(CGH5)N2.C6H5, 
Schmp.  56°,  Sdep.  337°,  aus  Benzoylacetaldehyd  (B. 21,  1135),  1,5-IMplicny]- 
pyrazol,  Schmp.  54°,  Sdep.  340°  aus  seiner  Carbonsäure  (B.  25, 3145); 
1,3,-5-Triplienylpyrazol  C3H(CGH5)2N2.CGH5 ; Schmp.  137°,  aus  Dibenzoylmethan 
(B.  21,  1205) ; 1, 4, 5-Triphenyl pyrazol,  Schmp.  212°,  aus  seiner  Carbonsäure 
(B.  26,  1881). 

2.  Halogen-,  Nitro-,  Amidopyrazole,  Pyrazolsulfosäureii : 

Halogene  substituiren  die  H- Atome  im  Pyrazol , am  leichtesten  wirkt 
Brom  ein;  am  festesten  gebunden  sind  die  Halogene  in  4-Stellung. 
Ebenso  treten  beim  Sulfuriren  und  Nitriren  des  Pyrazols  die  N02  und 
S03II  Gruppe  in  den  Kern ; n-phenylirte  Pyrazole  werden  im  Phenylkern 
nitrirt  und  sulfirt,  n-Sulfophenylpyrazolsäuren  sind  auch  durch  Einführung 
von  Phenylhydrazinsulfosäuren  in  die  Pyrazolsynthesen  gewonnen  worden 
(A.  278,  296).  In  den  Nitropyrazolen  tritt  der  basische  Charakter  zurück, 
sie  sind  Säuren,  die  mit  Na,  K u.  s.  w.  beständige  Salze  bilden. 

Durch  Eeduction  geben  die  Nitropyrazole  Amidopyrazole,  die  in 
ihrem  Verhalten  den  aromatischen  Aminen  gleichen.  Amidopyrazole  sind 
auch  erhalten  worden  durch  Einwirkung  von  Hydrazinen  auf  die  Nitrile 
von  /?-Ketoncarbonsäuren  und  auf  Malonsäurenitril. 

4-Brompyrazol  C3H3BrN2,  Schmp.  97°,  3-Metliylbrompyrazol,  Schmp.  67° 
(A.  279,  227);  1,3,5-Triphenylbrompyrazol,  Schmp.  142°;  1-Phenyltribroiiipyrazol, 
Schmp.  107°.  .Jodpyrazol,  Schmp.  108^  (B.  26,  E.  281). 

4-Xitropyrazol  C3H3(N02)N2,  Schmp.  142°;  3-Methyl-4-nit,ropyrazol,  Schmp. 
134°,  Sdep.  325°,  wird  durch  Nitriren  von  Methylpyrazol  oder  von  3-Me- 
thyl-5-pyrazolcarbonsäure  mit  Salpeter-Schwefelsäure  erhalten  (A.2<9,  228). 
4-Mtro-l,3,5-trimethylpyrazol,  Schmp.  57°,  giebt,  durch  Eeduction: 

4-Amido-l,3,5-trimethyli>yrazol,  Schmp.  103f),  das  sich  glatt  in  Diazover- 
bindungen und  weiterhin  durch  Combination  mit  Anilinen,  Phenolen  u.  s.  w. 
in  Azofarbstoffe  überführen  lässt.  l-Phonyl-3,4-aethylmethyl-5-aiiiidopyrazo], 
Schmp.  81°,  aus  Methylpropionylacetonitril  C2lI3COCH(CH3)CN  und  Phenyl- 
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SÄ  C3(NH3)2H2N2  (?),  aU3 

%lpy-srrsÄK  4o';",p' 2580'  ~ *- 

sei,,,  JÄtiS  f- i~g  ~ 

si„d  Aetl.ee  der  Oxypyuaco.e  be/aun,; 

ÄtLTl  l«"484r°:iVJrT'lt"‘'?  aUS  "e"  HyWeS™ 

> ' b.  4840  mittelst  geeigneter  lieagentie,,  erhalten. 

n-Phenyl-5-aethoxypyrazol  C6H6N.N:CH.CH:C(OC2H5)  entsteht  aus  seinem 
Carbonsaureester,  der  durrh  Condensation  von  Oaalessigesterphenylhydr“ 
von  m.  telst  Z„C  12  gewonnen  wird,  durch  Verseifen  und  CoUbLCng 
(B.  -.6,  R.  5o0) , dm ch  Verseifen  der  Aethoxy<mippe  mit  HD  o-pIh  oc 
n-Phenylpyrazolon  (Schmpf  1180,  S.  485)  über"  (B  27,  407)  n-Iiienyi  3-^ 

thyl-5 -methoxypyrazol  C6H5N.N:C(CH3).CH:C(OCHq),  Sdep  9400  Pntsfp}l+ 
Phenylmetliylpyrazolon  mit  Diazomethan  (B.  28,  1626)  oder  Jodmethvl  und 
Natrmmmethylat  neben  dem  isomeren  Antipyrin  (S.  485),  ferner  aus  Acet- 
essigsäuremethylester  mit  Phenylhydrazin  und  Salzsäure.  n-Plienyl-3-metl  vl- 
a-setliosypyrasol,  Schmp.  38  »,  Sdep.  301«,  ans  Aeetessigesterphenylhydrason 
mit  Acetylchlorid  oder  überschüssiger  Salzsäure,  giebt  durch  Verseifen 

fß 6l?^r706)°n  S‘  °‘  ’ dUrCh  ^ Und  Alk0h01  Phenylmethylpyrazolin 

r i ii  PyrfZ°,1ket°?e  entstehen  *ällnlich  den  Thiophen-,  Pvrrol-  und 
Indolketonen  durch  Erhitzen  der  Pyrazole  mit  Säurechloriden:  l-Pho.n'l- 
4-acetylpyrazol  C3(COCH3)H2N2.C6H5,  Schmp.  1220;  Oxim,  Schmp.  1300-  Phe- 

PH  ' laZ  0 %?0hlT  3 48 1 Uu  Z‘  i1;JnenyIbeni'Oylpyrazol  C3(COC6H5)H2N2 
CöH5,  Schmp.  1_3  , Oxim,  Schmp.  143°;  Pheny lhydrazon,  Schmp.  139° 
u.  Zers.  1 


5.  Pyrazolcarbonsäuren  bilden  sich 

1)  durch  Oxydation  von  Alkvlpyrazolen  mit  Kaliumperman- 
ganat. Sind  mehrere  Alkylgruppen  vorhanden  so  werden  sie  schritt- 
weise alle  in  Carboxyl  übergeführt. 

2)  Synthetisch  aus  Carbonsäureestern  von  /EDiketonen  oder 
Oxymetylenketonen  mit  Hydrazinen  bilden  sich  Pyrazolcarbon- 
säureester  : 

CßHsCO  ch2.co.co2r  + nh,.nhc6h5  > c6h5n— n=c(c6h5)-ch=c.co2r 

Acetoplienonoxalester  l,3-Diphenyl-5-pyrazolcarbonsäurester. 

Auch  aus  y-Diketohsäureestern,  die  man  aus  Bromaceton,  Bromaceto- 
phenon  u.  s.  w.  mit  Natracetessigester  erhält,  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Diazobenzolsalzen  unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe  Phenylhydra- 
zone von  /?-Diketoncarbonsäureestern,  die  sich  zu  Pyrazolcarbonsäureestern 
condensiren  (B.  26,  1881). 

3)  Durch  Addition  von  Diazoessigester  an  Mono-  und  Dicar- 
bonsäuren  der  Acetylenreihe  (B.  22,  2135 ; a.  273,  222)  entstehen  Py- 
razolcarbonsäureester : 


COoR — CII  C.COoR 

/ \ + III >• 

N=N  C.C02R 

Diazoessig-  Acetylen  dicarbon- 
ester  säureester 


COoR.C CCOjR 

II  II 

N NII.CCOjR 

3, 4 . 5-  Py  i-az  o 1 1 ri  c ar- 
bonsilureester 


Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Anti, 
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Wie  die  Säuren  der  Acetylenreilie  reagiren  auch  Monohalogensub- 
stitutionsproducte  der  Acryl-  und  Fumarsäurereihe  und  a,/?-dihalogen- 
substituirte  gesättigte  Säuren,  wie  a,/?-Dibrompropionsäure,  Dibrombern- 
steinsäure  u.  a.  m.  mit  Diazoessigester. 

Die  Pyrazolcarbonsäuren  geben  beim  Erhitzen  C02  ab  und  bilden 
Pyrazole.  Am  leichtesten  wird  die  Carboxylgruppe  in  3-Stellung  abge- 
spalten, darauf  die  in  5-Stellung  befindliche  und  am  festesten  gebunden 
ist  die  COOH  Gruppe  in  4-Stellung  (A.  278,  273),  welche  keinem  N-Atom 
benachbart  ist. 

3-  (od.  5-)  Pyrazolcarbousäure  C3H3N2.COOH,  Sclimp.  209°  u.  Z.,  ent- 
steht aus  3-Methylpyrazol  (S.  479),  sowie  aus  3,5-Pyrazolindicarbonaäure 
durch  C02-  und  H2- Abspaltung  (A.  273,  237).  4-Pyrazolcarbonsaure,  Sclimp. 
275°,  aus  Pyrazoltricarbonsäure.  3,5-Pyrazol(licarbonsäure  C3H2N2(COOH)2, 
Sclimp.  289°,  aus  Methylpyrazolcarbonsäure,  Dimethylpyrazol  (A.  279,  218; 
B.  25,  R.  744),  sowie  aus  Diazoessigester  mit  Dibrompropionsäureester. 
3,4,5-Pyrazoltricarbonsiiure  C3HN2(COOH)3,  Sclimp.  233°,  nach  Bildungsweisen 
1)  und  3)  (S.  481). 

3-Metliyl-5-pyrazolcarbonsüure  C3H2(CH3)N2.COOH,  Sclimp.  236°  (B.  2o, 
R.  744:-  A.  279,  217).  3,5-l>imethyl-4-pyrazolcarboii8äure  C3H(CH3)2COOH, 
Schmp.  290°  u.  Z.,  aus  Acetyl-  oder  Aethylidenacetessigester  (A.  279,  239). 
Zwei  isomere  c-Plionylpyrazoldicarbonsäuren  C3(CÖH5)HN2(C02H)2,  Schmp.  235° 
und  243°,  sind  aus  Diazoessigester  mit  Phenylpropiol-  und  a-Bromzimmt- 
säure  erhalten  worden  (B.  27, 3247).  11-Phenylpyrazolcarbonsäuren  C3H2N2.(Cf,H5). 
COOH,  3-Säure,  Schmp.  146°,  und* '5-S ä u r e,  Sclimp.  183°  (B.  24,  1888), 
4-Säure,  Schmp.  220°,  aus  n-Phenylpyrazoltricarbonsäure  (B.  22,  179). 
n-Phenylmethylpyrazolcarbonsäuren  C3H(CH3)N2.CqH5(C02H)  sind  fünf  Isomere 
bekannt  geworden:  1)  die  1, 5, 3-Säure,  Schmp.  136°,  entsteht  aus  Aceto- 
nylacetessigester  mit  Diazobenzolchlorid  (s.  S.  481  Bildungsweise  2),  sowie 
aus  Acetonoxalester  mit  Phenylhydrazin  neben  2)  der  1,3,5-Säure,  Schmp. 
190°,  welche  auch  durch  eine  eigentümliche  Umlageruug  des  Phenyl- 
methyloxypyridazons  (s.  d.)  gewonnen  wird  (A.  2o3,  54);  3)  die  1,5, 4-Säure, 
Schmp.  166°,  wird  aus  Oxymethylenacetessigester  (A.  278,  270)  erhalten ; 
4)  die  1,4, 3-Säure,  Schmp.  134°,  und  5)  die  1,3,4-Säure,  Schmp.  192°, 
wurden  durch  halbseitige  Oxydation  von  Phenyldimethylpyrazol  dargestellt 
(B.  25,  R.943;  20, R. 245).  l,5-Diphcnyl-3-pyrazolcarbonsiiiire  C3H(C6H5)N2.C6H5 
(COOH),  Schmp.  185°,  aus  Phenacylacetessigester  (S.  481);  i-Pbcnyl-3,4,5- 
tricarboJisäure  C3N2.CeH3(COOH)3,  Schmp.  184 ()  (B.  22,  172). 

Pyrazoline. 

Durch  Rcduction  mit  Na  und  Alkohol  werden  die  Pyrazole 
vornehmlich  die  n-Phenylpyrazole,  in  Dihydropyrazole  oder  Pyra- 
zoline übergeführt.  Pyrazoline  entstehen  auch  durch  Umlagerung 
von  Hydrazonen  ungesättigter  Aldehyde  oder  Ketone,  indem  der 
Aminrest  des  Hydrazins  sich  an  die  ungesättigte  Bindung  addirt: 

CHg=CH — CH ^ CH2— CH2— CH 

C6IIsNH N C6H5N N 

Acroleinphenylhydrazon  n-Phenyl  pyrazolin. 

Während  bei  manchen  Hydrazonen  diese  Umlagerung  schon  bei 
niedriger  Temperatur  verläuft,  vollzieht  sie  sich  bei  anderen  erst  bei  der 
Destillation.  Oft  entsteht  dabei  statt  des  Pyrazolins  oder  neben  demselben 
das  entsprechende  Pyrazol  (vgl.  S.  478). 


Pyrazoline. 
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Eine  Umlagerung  ähnlicher  Art  zeigt  das  Ketazin  des  Acetons,  das 
Bisdimethylazimethylen,  welches  durch  Maleinsäure  glatt  in  maleinsaures 
‘Trimethylpyrazolin  verwandelt  wird  : 

CH3— C=N — N CH3 — C=N — NH 

ch3  c(ch3)2  ^ CH2 c(ch3)2 

Bisdimethylazimethylen  3,5,5-Trimethylpyrazolin. 

Verhalten:  Die  Pyrazoline  sind  schwache  Basen,  die  sich  meist 
nur  in  conc.  Säuren  lösen.  Sie  sind  weniger  beständig  als  die  Pyrazole* 
•durch  Oxydationsmittel  entstehen  aus  ihnen  sehr  unbeständige  Farbstoffe, 
die  sich  wahrscheinlich  von  Bispyrazolinen  ableiten  (B.  26,  100:  Knorr- 
sclie  Pyrazolinreaction).  Durch  Reduction  liefern  sie  häufig  Trimethylen- 
•diaminderivate,  besonders  die  n-Phenylpyrazoline. 

Pyrazolin  C3H6N2  = CH2_CH2_CH=N_NH,  Oel,  Sdep.  1440,  aus 
Acrolei'n  und  Hydrazinhydrat  (B.28,69);  3,5,5-Triniethylpyrazolin  C3H3(CH3)3N2, 
Sdep.  66 — 69°  (20  mm),  aus  Mesityloxyd  und  Hydrazin,  sowie  aus  Bis-di- 
methylazimetliylen  (s.  o.),  Pikrat,  Schmp.  1380,  maleinsaures  Salz, 
Schmp.  127°  (B.  27,  770);  5-Phenylpyrazolin  C3H5(C6H5)N2,  aus  Zimmtalde- 
hvdhydrazon  (B.  27,  788),  sowie  aus  seiner  Dicarbonsäure  (B.  26,  261). 
n-Plienylpyrazolin  C3H5jSt2.C6H5,  Schmp.  52°,  Sdep.  274°,  giebt  mit  Brom 
m-Phenyldibrom pyrazolin  C3H3Br2N2.Cr,Hg,  Schmp.  39 0 ; i,3,5-Tri- 
phenylpyrazolin  C3H3(C6H5)3N2,  Schmp.  135°,  giebt  mit  Brom  Triphenyl- 
tribrompyrazolin  C3(C6H5)3Br3N2,  Schmp.  179°. 

Pyrazolincarbonsäuren  entstehen  aus  Diazoessigester  oder 
Diazomethan  mit  den  Olefinmono-  und  -dicarbonsäuren  oder  monohalogen- 
«ubstituirten  gesättigten  Säuren  (vgl.  S.  481): 

CHo  HC  — COOR  CH CH.COOR 

/ \ +11  > II  I 

N=N  HC— COOR  N NH— CH.COOR 

Diazomethan  Fumarsreester  4,5-Pyrazolindicarbonsreester 

CH.COOR  CH2  C02R.C CH2 

/ \ +11  -»  II  I 

N=N  CH.COOR  N— NH— CH.COäR 

Diazoessigester  Acrylsreester  3,4-Pyrazolindicarbonsreester. 

Die  Pyrazolincarbonsäuren  zeigen  die  bemerkenswerthe  Eigenthüm- 
lichkeit,  beim  Erhitzen  für  sich  in  Stickstoff  und  Trimethylencarbonsäuren 
(S.  5)  zu  zerfallen.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  Hydrazin  abge- 
spalten. Bei  der  Oxydation  gehen  sie  in  Pyrazolcarbonsäuren,  beim  Er- 
hitzen ihrer  Silbersalze  in  Pyrazole  über.  Bei  der  Reduction  entstehen 
zum  Tlieil  Pyrazolidinderivate  (S.  487)  (E.  Büchner,  A.  273,  214). 

Pyrazolin-3,5-(licarboiisiiure  C3HjN2(COOH)2,  Schmp.  242°  u.  Zers.; 
Pyrazolin-4,5-dicarbonsäureester  (B.  27,  1890)  (s.  o.);  Pyrazolin-3,4,5-triearbon- 
säureinethylester  C3H3N2(COOCH3)3,  Schmp.  61°  und  Pyrazolin-3,4,5,5  tricarbon- 
essigtrimethylester  C3H2N2(C02CH3)3(CH2.C02CH3),  Schmp.  105°,  entstehen 
aus  Diazoessigester  mit  Furaar-  und  Aconitsäureester;  5-Plienyl-3,4-pyrazolin- 
dicarbonsäurenietbylestcr  (?)  C3H3(CgH5)N2(COOCH3)2,  aus  Zimmtester  und 
Diazoessigester. 


Pyrazolone. 

Die  Pyrazolone  oder  Ketodihydropyrazole  sind  die  am 
längsten  bekannten  Derivate  des  Pyrazols.  Sie  wurden  1883  von 
L.  Knorr  entdeckt  und  näher  untersucht.  Verschiedene  Pyrazolone 
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sind  bereits  im  Anschluss  an  die  Hydrazone  von  ß-Ketonsäuren  be- 
sprochen worden,  deren  innere  Anhydride  sie  sind,  und  zu  denen 
sie  in  ähnlicher  Beziehung’  stehen  wie  die  Lactame  zu  den  entspre- 
chenden Amidosäuren;  es  wurde  dementsprechend  für  die  Pyrazo- 
'one  die  Bezeichnung-:  Lactazame  in  Vorschlag*  gebracht  (I,  357). 

Pyrazolone  entstehen  1)  aus  den  Hydrazonen  von  /?-Keton- 
säureestern  durch  Alkoholabspaltung’: 

CH3C— CH2— COOC2H5  — C2H5OH  ch3c— ch2— CO 

N — nhc6h5  n — nc6h5 

PhenylliyArazonacetessigester  1,3-Plienylmethylpyrazolon. 

Durch  wasserabspaltende  Condensationsmittel,  wie  Salzsäure,  Acetyl- 
chlorid  u.  a.,  wurden  aus  einer  Anzahl  dieser  Hydrazone  Alkoxypyrazole 
(S.  481)  erhalten,  welche  weiterhin  durch  Verseifung  der  Alkoxylgruppe 
Pyrazolone  geben.  Aus  einigen  /?-Ketonsäureesterphenylhydrazonen  wer- 
den mittelst  conc.  Schwefelsäure  Indol derivate  (S.  469)  erhalten. 

Durch  Condensation  von  Hydrazinen  mit  /?,/?-Diketondicarbonsäure- 
estern,  wie  Diacetbernsteinsäureester,  Oxaldiessigester  entstehen  Bispyra- 
zolone  (B.  28,  68  u.  S.  485)  wie : 

CO  . CII2  . C— C.CH2.C0  ^ (C6HS)N. CO.CH CH.  CO  . N(C6H5 

N(CßHs) — N N N(C6H5)  N=C(CH3)  C(CH8)=N 

Bisphenylpyrazolon  (?)  Bisphenylmethylpyrazolon. 

2)  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  Pyrazolidone. 

Verhalten:  Die  Pyrazolone  sind  gleich  den  anderen  Pyrazolab- 
kömmlingen  schwache  Basen,  andrerseits  zeigen  sie  noch  die  sauren  Eigen- 
schaften der  /9-Ketonsäureester,  sie  bilden  daher  sowohl  mit  Säuren  wie 
mit  Basen  unbeständige  Salze.  Mit  den  ß-Ketonsäurederivaten  haben  sie 
auch  eine  lteihe  anderer  auf  der  Reactionsfähigkeit  der  zwischen  den  bei- 
den CO-Gruppen  befindlichen  CH2-Gruppe  beruhender  Umsetzungen  ge- 
meinsam: mit  Benzaldehyd  condensiren  sie  sich  zu  Benzylidenv  evh'm- 
dungen,  mit  salpetriger  Säure  bilden  si e Isonitros 0-  oder  AbYro.soderivate, 
mit  Diazobenzolsalzen  mehr  oder  weniger  stark  gefärbte  Azoverbindungen 
u.  a.  m.  (vgl.  B.  27,  782;  28,  625). 

Für  die  Constitution  der  Pyrazolone  kommen  verschiedene  For- 
mulirungen  in  Betracht,  wie  : 

N=CH— CHg  NH— CH=CH  NH— CH=CH 

I'  NH CO  NH CO  N ~COH 

Vom  einfachsten  Pyrazolon  sind  2 Isomere  gefunden  worden, 
welche  vielleicht  gemäss  den  Formeln  I und  II  zusammengesetzt  sind; 
ebenso  wurden  auf  verschiedenen  Wegen  2 isomere  den  Formeln  I und  II 
entsprechende  n-Phenylpyrazolone  erhalten;  der  Formel  II  entspricht 
ferner  las  wichtigste  Glied  dieser  Gruppe,  das  Antipyrin  (S.  485).  Viel- 
fach ist  es  jedoch  schwierig  eine  Entscheidung  zwischen  den  verschiedenen 
möglichen  Formulirungen  zu  treffen.  Von  der  Ilydroxylform  (II T)  der  Pyra- 
zolone leiten  sich  die  Alkoxypyrazole  ab  (S.  481);  dieselben  entstehen  auch 
aus  Pyrazolonen  durch  verschiedene  Alkylirungsmethoden  neben  den 
isomeren  nach  Formel  II  konstituirten  n-Alkylderivaten  (B.  28,  706,  1626). 

Pyrazolon  CO.CH2.CH:N.NH  (?),  Sdep.  156°  entsteht  aus  Propiol- 
säureester  oder  Cumalinsäure  (I,  481)  mit  Hydrazin,  ferner  aus  der  l-Py- 
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razoloncarbonsäure  (S.  485)  u.  a.  m.  (B.  27,  791;  J.  pr.  Ch.  51,  43).  Das 

Isomere  sog.  Isopyrazolon  CO.CH:CH.NH.NH  (?)  Schmp.  165°  wird  aus  der 
3-Pyrazoloncarbonsäure  gewonnen  (B  27,  1662;  28,  988). 

3-Methylpyrazolon  C3(CH3)H30N2,  Schmp.  215°,  wird  aus  Acetessig- 
ester oder  Dehydracetsäure  mit  Hydrazin  erhalten  (J.  pr.  Ch.  39,  132). 

i l 

n-Phenylpyrazolone  : CO.CH2.CH:N.NC6H5,  Schmp.  118°,  entsteht  aus  n-Phe- 
nyl-3-  und  -4-py razoloncarbonsäure , sowie  aus  l-Phenyl-5-pyrazolidon, 

€H:CH.CO.NH.NC6H5,  Schmp.  154°,  aus i-Phenyl-3-pyrazolidon,  ausn-Phenyl- 
pyrazolin  durch  aufeinander  folgende  Behandlung  mit  Brom  und  Kalilauge, 
u.  a.  m.  (B.  28,  35,  630;  J.  pr.  Ch.  52,  138). 

n-Phenyl-3-metliylpyrazolon  CO  CH2.C(CH3):N.NC6H5,  Schmp.  127°,  aus 
Acetessigester  oder  Tetrolsäure  (I,  284)  mit  Phenylhydrazin,  ist  das  längst- 
und bestbekannte  Pyrazolderinat  (A.  238,  147).  Es  giebt  mit  Benzaldehyd 

die  Benzy  li  den  Verbindung  CO.C(:CHC6H5).C(CH3):N.NC6H6,  Schmp.  107° 

mitN203  ein  Iso  nitro  so  derivat  CO.C(NOH).C(CH3):N.NC6H5,  Schmp.  157°, 
das  durch  Oxydation  Nitro-  durch  Reduction  A m idophenylmet h y 1 p y r ar 
zolon  liefert;  letzteres  wird  auch  durch  Reduction  von  P lienyl  metliyl- 
pyrazolonazobenzol  gewonnen,  durch  Oxydation  giebt  das  Amidoderivat 
sog.  Rubazonsäure  C20H17N5O2,  Schmp.  181°,  eine  roth  gefärbte  Ver- 
bindung, die  im  Verhalten  an  die  Purpursäure  (I,  493)  in  der  Harnsäure- 
gruppe erinnert.  Ueberführung  des  Amidopyrazolons  in  Keto-  und  Oxy- 
p h e n y lmethylpyrazolon  s.  B.  27,  R.  813. 


Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  giebt  Phenylmethylpyrazolon 

, . . * o Af  1 Ti  11  1 cghbn— CO—  c:=c— CO—  nc6h5 

unter  V ereinie-uner  von  2 Mol. : 1 v r a z o 1 b 1 a u 

& ö J n cch3  ch3c  N 

das  in  Constitution  und  Verhalten  dem  Indigoblau  (S.  469)  ähnlich  ist;  gelinde 
Oxydationsmittel  wie  Phenylhydrazin  und  dergl.,  lassen  das  um  2 H-Atome 
reichere  Bisphenylmethylpyrazolon  entstehen,  welches  auch  aus  Plie- 
nylmethylpyrazolonsilber  mit  Jod  sowie  aus  dem  Diphenylhvdrazon  des  Di- 
acetbernsteinsäureesters  (I,  509),  gewonnen  wird  (vgl.  S.  484).  Durch  Ein- 
wirkung von  Diazomethan  auf  das  Phenylmethylpyrazolon  entsteht  Plienyl- 
methylinethoxypyrazol  (S.  481),  daneben  in  geringer  Menge  das  isomere 
Antipyrin  (vgl.  B.  28,  1626). 


Antipyrin,  1,2,3-Plienyldimetliylpyrazolon  ^'Jj  C°  ^ai,  Schmp. 

114°  wird  als  jodwasserstoffsaures  Salz  durch  Erhitzen  von  Phenyl- 
methylpyrazolon  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  aut  100°  ge- 
wonnen. Es  entsteht  auch  durch  Condensation  von  svm.  Methyl- 
phenylhydrazin mit  Acetessigester  (A.  238,  160;  B.  20,  R.  609): 


C6H5NH  ROCO.CHo 

ch3nh  cochs 


CßHsN— CO— CH 
CH3X CCH3  ' 


Antipyrin  ist  eine  starke  einsäurige  Base,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  aus  Aethcr  krystallisirt  es  in  glänzenden 
Blättchen.  In  der  Heilkunde  findet  es  als  geschätztes  Antipyreticum 
Anwendung;  dem  Antipyrin  ähnlich  wirkte  dessen  salicylsaures 
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Salz,  das  Salipyrin,  sowie  das  homologe  Tolypyrin  oder  y-Tolyl- 
dimethylpyrazolon  n.  a.  K. 

Vom  Antipyrin  aus  sind  ganz  ähnliche  Derivate  erhalten  worden 
wie  von  Phenylmethylpyrazolon  (vgl.  auch  B.  28,  623).  Durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  wird  Antipyrin  unter  Rückbildung  von  Phenylmethyl- 
hydrazin gespalten.  Beim  Erhitzen  von  Antipyrin  mit  Natrium  in  Toluol,, 
unter  Durchleiten  von  C02  wird  die  Bindung  zwischen  den  beiden  N-Atomen 
gelöst  unter  Bildung  von  ß-Methylamidocrotonsäureanilid  (B.  25,  769): 

C6H5N— CO— CH  CßHsNH— CO— CH 

CH3N CCH3  CHjjNH CCH3  ’ 

also  eine  ähnliche  Ringspaltung  wie  die  der  Pvrazoline  zu  Trimethylen- 
diaminen  (S.  483). 

Isomer  mit  l-Phenyl-3-methylpyrazolon  ist  das  l-Phenyl-5-methyl- 

pyrazolon  CH3C=CH_CO_NH_NC6H5,  Schmp.  167°,  welches  durch  Oxy- 
dation mit  FeCl3  aus  dem  entsprechenden  Pyrazolidon  (S.  487)  gewonnen 
wird;  (vgl.  auch  B.  28,  R.  78),  durch  Methylirung  giebt  es  das  mit  Anti- 
pyrin isomere  giftige  Isantipyrin,  (B.  25,  R.  376;  28,629). 

Pyrazoloncarbonsäuren:  Ihre  Ester  entstehen  aus  den  Hydra- 
zonen von  ß-Keto - oder  Aldehydodicarbonsäureestern ; die  Säuren  zerfallen 
leicht  in  CO2  und  Pyrazolone. 

PyrazoIon-3-carbonsäure  CO_CH2-C(COOH)=N_NH,  Zers,  250°,  der 
Methylester,  Schmp.  227 aus  Oxalessigsäuremetliylester  oder  Acetyl- 
endicarbonsäureester  mit  Hydrazin  (B.  25,  3442;  26,1722),  giebt  mit  sal- 
petriger Säure  eine  Isonitrosoverbindung  CO_C(NOH).C(COOH)=N_NH, 
Schmp.  201°,  welche  mit  Hydrazinhydrat  behandelt,  das  Hydrazid  der 
H ydrazipyrazoloncarbons  ä u r e liefert.  Das  A n h y d r i d dieser  Säure, 
Zers.  126°,  stellt  einen  symmetrischen  dicyclischen  Kern  dar: 

N ■■■■-- - C.COOH  — HoO  N— --  - - C — CO— Nil 

NH— CO—  C=N— NH2  * NH— CO— C — N 

4-Hydrazipyrazolon-3-carbonsäure  Pyrazolonopyrazolon 

den  man  auch  als  Dilactazams  des  Dioxobornsteinsäureosazons  auffassen: 
kann  (B.  26,  2057).  Durch  C02-Abspalt,ung  giebt  die  Pyrazolon-3-carbon- 
säure  das  auch  auf  verschiedenen  anderen  Wegen  (S.  484)  erhaltene  Pyra- 

zolon  (Sdep.  156°).  Pyrazolon-4-carbonsäure  CO-CH(COOH)_CH=N_NH,  der 
Aethylester,  Schmp.  181°,  entsteht  aus  Dicarboxyglutaconsäureester 
(C02R)2CH.CH:C(C02R)2  mit  Hydrazinhydrat  neben  Malonylhydrazid;  die 
Säure  giebt  leicht  durch  C02-Abspaltnng  ein  mit  dein  aus  der  3-Säure  ge- 
wonnenen isomeres  Pyrazolon,  Schmp.  165°  (S.  485)  (B.  28,  988). 

1 ” • 

l-Phenylpyrazolon-4-carbonsäurc  CO_CH(COOH)_CH=N_NCgHg,  Schmp.. 
93°  u.  Z.,  ihr  Aethylester,  Schmp.  118°,  entsteht  aus  Dicarboxylgluta- 
consäureester  mit  Phenylhydrazin,  sowie  aus  Aethoxymethylenmalonsäure- 
ester  (I,  480)  und  Phenylhydrazin.  Die  isomere  l-Phcnyl-3-i)yrazoloiicarbon- 
siiure,  Schmp.  181°,  entsteht  in  Form  ihres  Esters  aus  Oxalessigester  und 
Phenylhydrazin.  Beide  Phenylpvrazoloncarbonsäuren  geben  dasselbe  Phe- 
nylpyrazolon  (S.  485)  (B.  28,  41). 

Pyrazolidine. 

Die  Derivate  des  Tetrahy dropyrazols  oder  Pyrazoli- 
dine gehen  meist  sehr  leicht  in  Pyrazolinderivate  über,  haben 


Pyrazolidine.  Pyrazolidone. 
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daher  reducirende  Eigenschaften.  Das  einfachste  Pyrazolidin  ist 
noch  nicht  bekannt: 

n-Phenylpyrazolidin  ^ Oel,  Sdep.  160°  (20  mm),  entsteht 

aus  Trimetliylenbromid  mit  Natriumphenylhydrazin  (B.  26,  R.  402).  Es  geht 
schon  durch  den  Luftsauerstoff  in  Phenylpyrazolin  über;  mit  Jodmethyl 

und  Alkali  bildet  es:  l-Phenyl-2-methylpyrazoliflin  CH2.CH2.CH2.N(CH3)NC6H5, 
Sdep.  175 — 180°  (90mm),  durch  Reduetion  des  entsprechenden  Pyrazolidons 
entsteht  l-Phenyl-3-metliylpyrazolidi«  (B.  26,  107).  l,3,5-TriplienyL-2-nietliylpyra- 
zolidin,  Schmp.  110°,  entsteht  durch  Reduetion  von  Triphenylpyrazoljod- 
methylat  mit  Natrium  und  Alkohol. 

Pyrazolidincarbonsäuren  sind  durch  Reduetion  von  Pyrazolin- 
carbonsäuren erhalten  worden  (B.  26,  R.  282). 

Ketoderivate  der  Pyrazolidine:  1)  Pyrazolidone  entstehen  aus 
/?-Halogenfettsäuren  oder  cc,/J-01efincarbonsäuren  mit  Hydrazinen.  Bei  An- 
wendung von  Phenylhydrazin  ist  ein  zweifacher  Verlauf  der  Reaction 
möglich,  je  nachdem  sich  die  secundäre  oder  die  tertiäre  Gruppe  des  Hy- 
drazins mit  der  Carboxylgruppe  der  betreffenden  Säure  umsetzt: 


1)  ch3ch:chcooh 


NHg.NHCßH3  CH3CH.CH2.CO 

NH NC6H5 

l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolidon 


2)  CH3CHBr.CH2COOH 


NH2.NHC6H5  CH8CH.CHä.CO 

* C,;H5N NH 

l-Phenyl-5-metliyl-3-pyrazolidon 


Die  so  entstehenden  Isomeren  unterscheiden  sich  dadurch,  dass  die 
l-Phenyl-5-pyrazolidone  nur  basische,  die  i-Phenyl-3-pyrazolidone  dagegen 
auch  saure  Eigenschaften  besitzen;  durch  Oxydation  geben  die  Pyrazoli- 
done leicht  Pyrazolone,  durch  Reduetion  mit  Natrium  und  Alkohol  z. 
Th.  Pyrazolidine  (s.  0.). 

Pyrazolidon  CH2.CH2.CO.NH.NH,  Sdep.  133 — 135°,  aus  Acrylsäure 
und  Hydrazin,  ist  lediglich  Base,  durch  Oxydation  bildet  es  leicht  Pyra- 

zolon  (J.  pr.  Ch.  51,  73).  l-Phenyl-5-pyrazolidon  CO.CH2.CH2.NH.NC6H5, 
Schmp.  78°,  entsteht  aus  /?-Halogenpropionsäuren  mittelst  Natriumformyl- 
phenylhydrazin  oder  aus  Acrylsäure  mit  Phenylhydrazin  in  Toluollösung 
(B.  28,  626),  ist  nur  Base  und  giebt  durch  Oxydation  Plienylpyrazolon  vom 

Schmp.  118°  (S.  485);  das  isomere  i-Plienyl-3-pyrazolidon  CH2.CH2CO.NH.NC6H5, 
Schmp.  119  — 121°,  aus  /?-Halogenpropionsäuren  mit  freiem  Phenylhydrazin 
gewonnen  (ß.  24,  R.  234),  besitzt  auch  saure  Eigenschaften  und  liefert  durch 
Oxydation  Plienylpyrazolon  vom  Schmp.  154°. 

l-Phenyl-3-inethyl-5-pyrazolidon,  Schmp.  84°,  Sdep.  321°,  aus  Croton- 
säure  und  Phenylhydrazin  oder  sym.  /?-Phenylhydrazidobuttersäure  (B.  2r, 
R.  687),  Base,  giebt  leicht  1,3-Phenylmethylpyrazolon;  durch  Methylirung 
liefert  es  1,2,3-Phenyldimetliylpyrazolidon,  Hydrocintipyrill,  Schmp.  146°, 
das  sich  nicht  durch  Oxydation  in  Antipyrin  überführen  lässt  (B.  26,  103). 
l-Plienyl-5-methyl-3-pyrazolidon,  Schmp.  127°,  aus  as-/?-Phenylhydrazidobutter- 
säure,  hat  auch  saure  Eigenschaften;  durch  Oxydation  entsteht  1,5-Phenyl- 
methylpyrazolon  (S.  485). 
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2)  Diketo  py  razolidine  sind  die  cyclischen  Hydrazide  der  Ma- 

lonsänren  : 3,5-DiketopyrazoIidin,  Malonylhydrazin  CO. CH.,  CO  NH  NH  Oel 

aus  MaJonestersSure  mit  Hydrazin  (B.  28,  K.  159);  i.phenjl-vdikttopjr.zo- 

Malonylphenylhydrazm,  Sehrnp.  192»,  aus  Malonestersäurenhenyl- 
hydrazid  (B.  25,  1506).  1 


2.  Inda/ole. 

Wie  den  Pyrrolen  die  Benzopyrrole  oder  Indole,  so  entspre- 
chen den  Pyrazolen  Benzopyrazole  oder  Indazole. 

Es  g'iebt  zwei  isomere  Reihen  von  N-alkylirten  Indazolen,  die 
einen  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Indazol 
und  dessen  Homologe;  die  anderen,  Isindazole  genannt,  durch 
S\  nthese  aus  orthosubstituirten  a- Alkylphenylhydrazinen,  haben 
daher  den  Alkylrest  an  dem  dem  Benzolkern  benachbarten  N-Atom ; 
folglicli  muss  in  den  isomeren  n-Alkylindazolen  der  Alkylrest  an 
dem  zweiten  ( ß -)  N-Atom  stehen  und  dem  einfachsten  Indazol,  von 

dem  sie  sich  ableiten,  folgende  Formel  zukommen:  c6h4<^th>nh. 

Der  hypothetische  Grundkörper  der  Isindazole:  cqh4<^^.”^n  ist  daher 
das  eigentliche  Benzopyrazol. 

Indazole  entstehen  1)  aus  den  o-Hydrazinzimmtsäuren  (S.  273) 
durch  Erhitzen  (E.  Fischer  u.  Tafel,  A.  227,  303): 


CH= 

c«H4< 

NH- 


CeH4<)  • >nh  (-f  cn3coon) 


=CH.COOH 
-NH» 

o-Hydrazinzimmtsäure  Indazol. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  sich  bei  dieser  Reaction  nicht  ein  lactam- 
artiges  Anhydrid  der  Hydrozimmtsäure  bildet;  dieses  würde  einen  sieben- 
gliedrigen  Ring  enthalten  (vgl.  S 434).  Durch  gelinde  Oxydation  von 
o-Hydrazinzimmtsäure  bildet  sich  Indazolessigsäure  (s.  u.). 

2)  Aus  o-Hydrazinacetophenonen  oder  o-IIydrazinphenylglyoxyl- 
säuren  durch  H20-Austritt : 


^co.coon 

c6h4<; 

NH.NHo 

o-Hydrazinphenyl- 

glvoxylsäure 


— coon 
c«h4<^^^>Nh 

Indazolcarbon- 

säure. 


3)  Durch  Reduction  von  o-Nitrobenzylanilinen  (S.  171)  entstehen 
n-Phenylindazole  (B.  24,  961;  27,  2899): 


^cn2- 

cyii4<y 

no2 


-nhc6h6 


H CH 

> C(;U4<^  • ^NCgHj 


o-Nitrobenzylanilin  n-Phenjl  indazol. 

4)  Ferner  entstehen  Indazole  aus  o-Diazotoluolverbindungen  (B.  26, 
2349)  durch  vorsichtige  Zersetzung: 

\ /CH3 

a)  no2.c6ii3-< 


^ C H 

->  XO.j.CgH3<(  • _)>NH 
N 

p-Nitroindazol. 

CII 

C6H4<  - >NH  (+  NH2.C7H7) 

Indazol. 


'N— NCl 

p-Nitro-o-diazotoluolchlorid 

. , ^,cn3 

b)  c8n4<(  

n=n.nhc7h7 

Toluol-o-diazotoluid 


Indazole. 
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hinclaz016  entstehe  1)  aus  o,a-Alkylhydrazinzimmtsäuren  oder 
o,a-Alkylnydrazinacetophenonen : 


c6h4 


-ciuch.cooh 

'NR.NHo 


c6h4 


•CII 


>x; 


N R 


C6H4 


•CO.CHg 

NR.NHa 


/C— CH3 
C6<  >N 
R 


? imen  durch  Ein"’irkung  von  Eisessig  und  Essig- 

saureanhydnd  (B.  2b,  1903): 

„ „ ^-c(ch8):noh  , ✓C^CH:5 

,i  4<-XH2  + ch3COOH  > CßH^  <>N 

‘ <^coch3 

o-Amidoacetophenonoxim  a,y-Acetylmethylisiudazol. 

3)  An  die  Pyrazolsynthesen  erinnert  die  Bildung  eines  Isindazol- 
deiivats  aus  dem  Phenylhydrazon  des  o,p-Dinitrophenylglyoxylsäureesters 
(B.  22,  319):  „^co2r 

N02.C6H3<n0C2°2R  'N'NHCßH5  + KOH  = N02.C6H3(  + N02K  + HoO 

2-Nitro-n-phenyl-y-isindazol- 

carbonsäureester. 


Eigenschaften:  Indazole  sind  meist  krystallinische,  schwach 

basische  Körper,  welche  gegen  Oxydationsmittel  ziemlich  beständig  sind; 
jff-Phenylindazol  wird  durch  Chromsäure  zu  Azobenzolcarbonsäure  ge- 
spalten. Hydroprodukte  bilden  sich  nur  schwierig.  Die  freie  Imidgruppe 
wird  durch  Jodalkyl  bei  100()  alkylirt.  Die  Isindazole  gleichen  im  Allge- 
meinen den  Indazolen.  Die  Substituenten,  des  Pyrazolrings  werden  mit  Iz 
a-,ß-,y-,  die  des  Benzolrings  mit  Bz  l-,  2-,  3-,  4-  bezeichnet: 


4 


3 

2 


XV 


-V 

yß 


1 a 


Illdazol  C7H6N2,  Schmp.  146°,  Sdep.  270°,  entsteht  ausser  nach  den 
oben  angegebenen  Reactionen  auch  durch  Diazotiren  von  o-Amidobenzal- 
dehyd  (B.  25,  1754);  mit  N02Na  giebt  es  Ni t r o soi  n d a z ol  C7H5N9.NO, 
Schmp.  74°.  y-Metliylindazol  C7H6(CH3)N2,  Schmp.  113°,  Sdep.  281°,  aus 
o-Hydrazinacetoplienon  giebt  mit  Acetylchlorid  ß-Ace  tyl-y-methylin- 
dazol  C7H4(CH3)N2.COCH3,  Schmp.  72°  (B.  24,  2380)*  mit  Jodmethyl 
jS,y-Dim  ethy  lin  da  z 0 1 C7H5(CH3)N2.CH3,  Schmp.  80°.  ^-Phenylindazol 
C7H5Ng.CGH5,  Schmp.  84°,  Sdep.  345°,  liefert  mitJCH3  ein  Jodm  ethylat, 
Schmp.  188°,  und  wird  durch  Cr03  zu  Azobenzolcarbonsäure  oxvdirt. 
(B.  24,  3058,  27,  48).  Bz-2-NitroindazoI  NOg.CgH^CNgHg),  Schmp.  181°, 
entsteht  beim  Diazotiren  von  Nitro-o-toluidin  neben  Nitrokresol  (B.  2b,  2349). 

y-In d azolcarbonsäure  C7H5N2.COOH,  Schmp.  259°  u.  Z.,  entsteht  aus 
■o-Hydrazinphenylglyoxylsäure,  die  aus  Isatinsäure  (S.  254)  gewonnen  wird, 
4xnd  somit  den  Uebergang  von  der  Indol-  zur  Indazolgruppe  bildet  (B.  2b, 
217);  die  Indazolcarbonsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Indazol  und  C02. 
y-Indazolessigsiiure  C7H5N2.CH2C02H,  Schmp.  169°  u.  Zers.,  entsteht  durch 
gelinde  Oxydation  von  o-IIydrazinzimmtsäure  und  giebt  beim  Erhitzen 
y-Methylindazol  und  C02. 

c<yCH3 

a,y-Dimethylisindazol  C(.H/  V , Schmp.  36°,  wird  durch  Reduction 

^n<-ch3 

von  Nitroso-o-äthylamidoacetophenon  erhalten;  a./?-Acety1inethylisindazol  C7H4 
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(CH3)Na.COCIT3,  Schmp.  103°  (B.  26,  1903),  a*Aethyl-y-isindazolessigsäure 
C7H4(CH2.COOH)]ST2.C2H5,  Schmp.  132°,  aus  Nitroso-o-äthylamidozimmtsäure. 

Hydroi'ndazolderivate:  /^-Plienyldiliydroi'ndazol  CoH4-<[^2)]>n c6h6 r 
Schmp.  138°,  wird  durch  Reduction  von  Phenylindazol  mit  Na  und  Al- 

CH.COOH 

kohol,  Bz-Nitro-a-plienyldihydroiudazol-y-carbonsänre  no2.c6h3^  )>nh,  Schmp. 

'SN.C6Hs 

235°,  durch  Reduction  von  Nitrophenylindazolcarbonsäure  (A.  264,  149) 
gewonnen. 

Indazolou  oder  Benzopy razolon  ist  das  innere  Anhydrid  oder  Lacta- 
zam  der  o-Hydrazinbenzoesäure  c6h4<™>nh  (A.  212,  333). 

Benzodipyrazolone  sind  das  Hoxaliydrobenzodlpyrazolou 
nh<^0^c6h4<^0>n h,  Schmp.  257°,  aus  Succinylobernsteinsäureester  und 

Hydrazin  und  Dicarbobenzodi-n-phenylpyrazolon  (cooh)2C6(_^°)>ncgH5J..  aus 
Hydrochinontetracarbonsäureester  und  Phenylhydrazin  (Am.  "Ch.  J.  12,  379). 


3.  Isoxazolgruppe. 

Isoxazol  ist  das  dem  Pyrazol  oder  Pyrro-[a]-monazol  ent- 
sprechende Azol  des  Furfurans:  Furo-[a\-monazol.  Gemäss  der 
ähnlichen  Structur  haben  die  Tsoxazole  ähnliche  Bildungsweisen 
wie  die  Pyrazole;  wie  letztere  aus  den  Hydrazonen  von  /?-Diketo- 
verbindungen,  so  entstehen  die  Isoxazole  aus  den  Monoximen  von 
/?-Diketonen  und  /FKetonaldehyden  oder  Oxymethylenketonen  durch 
H20-Abspaltung  (Claisen,  B.  24,  3906): 


C6IIS.C— cn2— co.c6ii5  c6h5c— ch=c.c6h5 

II  ^ II  I 

N— OH  N O 

Benzoylacetophenonmonoxim  «-y-Diphcnyl  isoxazol. 


Eigenschaften:  Diejenigen  Isoxazole,  in  denen  die  benachbarte 
Methingruppe  des  N-Glieds  substituirt  ist,  sind  sehr  beständige  Körper; 
ist  diese  CH- Gruppe  nicht  substituirt,  so  tritt  sehr  leicht,  besonders  unter  dem 
Einfluss  von  Na-alkoholat,  Umlagerung  in  Nitrile  von  /Mvetonsäuren  ein: 


N=CH_CH-_C(C6H5)_Ö 

a-Phenylisoazol 


NeC_CH2-C(CgH3)=0 

Benzoylacetonitril. 


Gleich  den  Pvrazolen  sind  die  Isoxazole  schwache  Basen, 
stituenten  des  hypothetischen  einfachsten  Isoxazols  bezeichnet 
folgendem  Schema: 


y 

ß 


< ! 1 X 
CII  ■ CH 


>o 


Die  Sub- 
man  nach 


« 


y-Methylisoxazol  N=C(CH3)_CH=CH_0,  Sdep.  118°,  ist  beständig, 
entsteht  aus  Hydroxylamin  und  Oxymethylenaceton  neben  dem  isomeren 

a-Methylisoxazol  N=CH_CH=C(CH3)_0,  Sdep.  122°,  das  sich  leicht  in  Acet- 
essigsäurenitril  umlagert  (B.  25,  1787).  «,/?,y-Trim<'t,bylisoxnzol 

N=C(CH8)_C(CH3)=C(CH3)_Ö,  Schmp.  3,5°,  Sdep.  248°  aus  Methylacetylacet- 
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oxim,  sowie  aus  Nitroäthan  durch  Alkali  (J.  Ch.  Soc.  1891,  410);  über 
Ringspaltungen  durch  Reduction  s.  B.  24,  3912. 

Isoxazolcarbon säuren:  Ihre  Ester  entstehen  aus  den  Oximen 
von  Ketonoxalestern : 


(CH3)C0_CH2_C(C00R)=N.0H 

Acetonoxalesteroxim 


->  (CH3)C=CH_C(C00R)=N-0 
/>V/-Isoxazolcarbonsäurester, 


Die  freien  Säuren  können  nicht  in  C02  und  Isoxazole  gespalten, 
werden,  sondern  zersetzen  sich  vollkommen  beim  Erhitzen  (B.  24,  3908). 

Bis  isoxazole  entstehen  aus  Oxalyldiketonen  mit  Hydroxylamin  i 

nh2oh  , — — : , 

ch3— co— ch2— co— co— ch2— co— ch3 — o— n=c(ch3)— CH=C— CO— CH2— CO— CH3 

Oxalyldiaceton  Acetonyl-5-metbylisoxazolylketon 


-x — o 


o— N=C(CH3)— CH=C— C=CH— C(CH3)= 

Bis-y-methylisoxazol. 

Das  hierbei  als  Zwischenproduct  auftretende  Acetonyl-y-methy  lisoxa- 
zolylketon  wird  auch  durch  (Kondensation  von  y-Methylisoxazol-a-carbon- 
säureester  mit  Aceton  g-ewonnen  (B.  24,  3910). 

Isoxazolone:  Ketoderivate  des  hypothetischen  Dihydro'isoxazols- 

sind  die  Isoxazolone,  welche  den  Pyrazolonen  oder  Laktazamen  entsprechen, 
und  daher  auch  als  Laktazone  oder  Laktoxime  (S.  484)  bezeichnet 
werden  können;  sie  entstehen  aus  den  Oximen  der  /?-Ketonsäureester 
durch  Alkoholabspaltung  (B.  24,  140;  28,  2731  u.  a.  O.): 

HO_X=C(C6H5)_CH2_COOR 
Benzoylessigesteroxim 


> 0_N=C(C6H5)_CH2_C0 

y-Phenyl-a-isoxazolon,  Schmp.  147°. 


y-Metliylisoxazolon  Ö_N=C(CH3)_CH2_CO,  Schmp.  170°,  aus  Acetessig- 

■ i 

esteroxim.  y-Plienyl-a-imidoisoxazolin  O_N=C(C0H5)_CH_C:(NH),  Schmp,  111°, 
entsteht  aus  Cyanacetophenon  CGH3.CO.CH2.CN  oder  Benzodiacetonitril  und 
Hydroxylamin  (B.  27,  1095;  J.  pr.  Ch.47,  124).  y-Plienyl-a-benzoyl-/?-isoxazolon,. 
Schmp.  175°,  entsteht  aus  Benzoylformoin  (S.  379)  und  Hydroxylamin 
(B.  25,  3468):  ‘ ‘ 


C6H5CO_CO_CH(OH)_CO.C6H5  + NHoOH 
Benzoylformoin 


0_N=C(CGH5)_C0_CH.C0C6Hr> 
Phenylbenzoy  l-^-isoxazol  on. 


4.  Indoxazen-  oder  Benzisoxazolgruppe. 

Benzisoxazole  oder  Indoxazene  entstehen  aus  den  Oximen  von  o-IIa- 
logen-  oder  o-Nitrobenzophenonen  (S.  343,  B.  25,  1498)  (vgl.  Bildungsweise- 
3 der  Isindazole  S.  489) : 

X(C6H5)=NOH  yC(Cr,H5)  * 

C6H4y  + ROH  = C6Hj^  n + RNOo  + H20 

^N02  O"^ 

Das  einfachste  Indoxazen,  welches  sich  aus  Brom-  oder  o-Nitrobenzaldoxim 
bilden  sollte,  scheint  nicht  beständig  zu  sein,  sondern  sich  sofort  in  Sali- 
cylnitril  umzulagern  (vgl.  Isoxazole  S.  490)  (B.  26,  1253).  Phenylindoxazcn 
C13H9N02,  Schmp.  84°,  Sdep.  331—336°,  ist  sehr  beständig;  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  liefert  es  ein  Dinitroderivat.  Durch  Reduction  mit  A.i 

, . , * ^-CH(C<jHs)NH2  /r» 

und  Alkohol  wird  es  gespalten  zu  o-Phenobenzylamin  c6h4<^oh 

28,  R.  604).  Weitere  Indoxazenderivate  s.  B.  27,  1452;  28,  1872.  R.  290. 
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5.  Glyoxaline  oder  Imidazole. 

Das  Glyoxalin  oder  Imidazol  ist  metamer  mit  dem  Pyrazol; 
es  kann  wie  dieses  als  Ring'-azosubstitutionsproduct  des  Pyrrols 

(S.  475)  aufg'öfasst  und  demgemäss  als  Pyrro-[b]-monazol  ^“>nh 

bezeichnet  werden.  Andrerseits  kann  man  die  Glyoxaline,  ebenso 
wie  die  ringhomologen  Pyrimidine  (s.  d.),  als  cyclische  Amidine  auf- 
fassen  (I,  265). 

Glyoxaline  bilden  sich  1)  durch  Condensation  von  Glyoxal  und 
anderen  o-Diketoverbindungen  mit  NH3  und  Aldehyden  (B.  15,  2706): 

r'.co  r'.c — N 

1 + 2XH3  + HOC.R"  = II  ^C.R". 

R .CO  R .C — NH' 

Bei  der  Einwirkung  von  NH3  auf  Glyoxal  allein  bildet  sich  schon  Gly- 
oxalin, was  auf  theilweiser  Spaltung  des  Glyoxals  in  Formaldehyd  und 
Ameisensäure  beruht. 

Verwandt  mit  dieser  Reaction  ist  auch  die  Bildung  von  Glyoxalinen 
aus  1,2-Diketonen  und  Aminen  der  Formel  RCH2NH2i  aus  Benzil  mit 
Benzylamin  entsteht  Triphenyl-n-benzylglyoxalin,  mit  Aethylamin  Di- 
phenyl-g-methyl-n-aethylglyoxalin  (B.  28,  R.  302). 

2)  Aus  Acetalyl-  und  Acetonylthioharnstoffen  und  ähnlichen  Körpern 
entstehen  durch  innere  Condensation  Mercaptane  von  Glyoxalinen,  die 
durch  Oxydation  unter  Abspaltung  von  SO4H2  Glyoxaline  liefern  (B.  22, 
1353;  25,' 2354;  26,  2204): 

HC(OR)2  HNs.  CH N\  CH Ncx 

I ' C.SH  > II  C.SH > II  CH 

CH4 NIC  CH — NH'  CH — NH' 

Acetalylthioharn stoff  /t-Glyoxalinmercaptan  Glyoxalin. 

3)  Aus  Alkylimidchloriden  der  Oxalsäure  entstehen  in  eigenthüm- 
licher  Reaction  Chlorsubstitutionsproducte  von  Glyoxalinen,  die  durch  Re- 
duction  Glyoxaline  geben  (A.  214,  278) : 

cci=nch3  —hci  cci— n<)CH3 

I > II  ^CH 

CC1=NCH3  CH— N " 

Dimcthyloximidlchlorid  a-Chlor-n-methylglyoxalin. 

4)  Hydrobetlzamid  (S.  174)  und  ähnlich  zusammengesetzte  aroma- 
tische Aminderivate  lagern  sich  beim  Erhitzen  in  Dihydroglyoxaline  um, 
die  leicht  Glyoxaline  liefern: 

C6H5.CH=N.  C(jHä.C— NIH  C6H5.C N;v 

AhC«H-, > II  CHCeHs  > II  .C.C6H5 

c6h5.ch=n/  C(jHsc — Nir  c6H6.c-Nr 

Hydrobenzamid  Amarin,  Lopliin, 

Triphenyldihydroglyoxalin  Triphenylglyoxalin. 

5)  Theoretisch  wichtig  ist  die  Bildungsweise  der  Glyoxalindicarbon- 
säure  aus  Benzoglvoxaliu  oder  Benzimidazol  (S.  495)  durch  Oxydation  mit 
Mn04K  (A.  273,  339) : 

CH=CH — C N\  COOH.C NTX 

1 11  Ah > II  xh 

ch=ch — c — xrr  cooh.c — nh' 

Benzimidazol  Imidazol  dicarbonsäure. 

Eigenschaften:  Die  Glyoxaline  sind  stärker  basisch  als  die  iso- 

meren Pyrazole ; der  Imid Wasserstoff  kann  durch  Metalle,  vorzüglich  Silber, 
sowie  mittelst  .Todalkyl  durch  Alkylreste  ersetzt  werden;  die  tertiären 


Glyoxaline. 
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Basen  addirt  energisch  Jodalkyle.  Beim  Erhitzen  lagern  sich  n-Alkylgly- 
oxaline  um,  indem  der  Alkylrest  an  das  zwischen  den  beiden  N-Gliedern 
befindliche  (ft')  C-Atom  wandert.  Acidylgruppen  sind  nur  schwierig  ein- 
zuführen  und  werden  leicht  abgespalten 5 Benzoylchlorid  und  Natronlauge 
bewirken  eigenthümlicher  Weise  schon  bei  0°  Spaltung  in  .Carbonsäuren 
und  Dibenzoyldiamine : 

CH — , , ch— nh.cocgh5 

II  CH  + 2C(jH5.COCl  4-  2NaOH  = II  -I-  2NaCl  + HCOoH 

CH — NH  CH— NH.COC6H5 

Glyoxalin  Dibenzoyldiamidoaethylen. 

Gegen  Reductionsmittel  sind  die  Glyoxaline  sehr  beständig,  auch  durch 
Oxydationsreagentien  werden  sie  wenig  verändert;  Wasserstoffsuperoxyd 
bildet  Oxamide. 

Die  Stellung  der  Substituenten  im  Glyoxalin  wird  folgendermaassen 

(a)  HC 

bezeichnet:  ll  .ch  (/O;  die  n-Alkylderivate  benennt  man  auch,  da 

(n) 

sie  hauptsächlich  aus  Glyoxal  mit  NH3  und  Aldehyden  gewonnen  werden, 
je  nach  dem  zur  Synthese  angewandten  Aldehyd  als  Glyoxal aethylin, 
Glyoxalpropylin  u.  s.  w. 

Geschichte:  Entdeckt  wurde  das  Glyoxalin  von  Debus  1856  als 
Einwirkungsproduct  von  NH3  auf  Glyoxal,  eine  Eeaction,  die  Radzis- 
zewski  1882  aufklärte  und  auf  andere  Diketone  ausdehnte.  Die  von  Wal- 
lach 1876  aus  Dialkyloximidchloriden  dargestellten  eigentliümlichen  Basen, 
Oxaline,  erwiesen  sich  später  ebenfalls  als  Glyoxaline.  1882  stellte  Japp 
besonders  auf  Grund  der  Erkenntniss  der  Beziehungen  zwischen  Lophinen 
und  Glyoxalinen,  die  heute  allgemein  angenommene  Constitutionsformel 
für  Glyoxalin  auf,  die  durch  neuere  Synthesen  von  Wohl  und  Mark- 
wal dt  und  von  Bamberger  bestätigt  wurde. 

Glyoxalin,  Imidazol  C3H4N2,  Schmp.  90°,  Sdep.  263°,  neben  Gly- 
cosin  aus  Glyoxal  und  NH3,  besser  unter  Zusatz  von  Formaldehyd  (A.  277,. 
336),  ferner  aus  Imidazolyl-^-mercaptan,  sowie  aus  seiner  Dicarbonsäure 
gewonnen,  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser;  die  mit  Alkali  ver- 
setzten Lösungen  pliosphoreseiren  an  der  Luft  (vgl.  Lopliin).  Es  bildet. 
Salze  mit  allen  Säuren  ausser  Kohlensäure:  Silbernitrat  fällt  Glyoxalin- 
silber  C3H3N2Ag,  Jodmethyl  bildet  n-Metliylglyoxalin  C3H3N2.CH3,  Schmp. 
—6°,  Sdep.  199°,  spec.  Gew.  1,0363,  welches  auch  aus  Dimethyloximid- 
c.lilorid  nach  Bildungsweise  3)  (S.  492)  entsteht.  n-Phenylglyoxalin  C3H3N2. 
C6H5,  Schmp.  13°,  Sdep.  276°,  entsteht  aus  seinem  Mercaptan  nach  Bil- 
dungsweise 2)  (S.  492). 

/<-Methyi  glyoxal  in,  Glyoxalaetliylin , Paraglyoxalmethylin  C3H3 
(CH3)N2,  Schmp.  137°,  Sdep.  267°,  wird  durch  Umlagerung  von  n-Methyl- 
glyoxalin  (s.  0.)  oder  aus  Glyoxal,  Aethylaldehyd  und  N1I3  gewonnen;  mit 
Jodacthyl  bildet  es  /t-Metliyl-n-aetliylglyoxalin  C3H2(CH3)N2.C2ll5,  Sdep.  21->°, 
das  auch  aus  Diaethyloximidchlorid  entsteht  und  dem  Atropin  (s.  d.)  ähn- 
liche physiologische  Wirkungen  zeigt.  /t-Aethylglyoxalin,  Glyoxalpropylin 
C3H3(C2H5)N2,  Schmp.  80°,  Sdep.  268°. 

a-Metliyl  glyoxal  in  C3H3(CI13)N2,  Sdep.  263°,  aus  seinem  Mercaptan 
nach  Bildungsweise  2)  (S.  492)  (B.  26,  2204).  a,ßp- Trimethylglyoxalin 

C3(CH3)3N2H,  Schmp.  183°,  Sdep.  271°,  aus  Diacetyl,  NH3  und  Aldehyd. 
cc/^u-Triplienylglyoxalin,  Lopliin,  Schmp  275°,  entsteht  1)  aus  Benzil,  Lenz- 
aldehyd und  NH3,  2)  aus  Hy  droben  zfynid  durch  Destillation  oder  Amaiin 
durch  Oxydation,  3)  aus  Triphenylkyanidin  oder  Triphenyltricyan  (s.  d.) 
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durch  Reduction  unter  NH3-Abspaltung.  Das  Lophin  (von  Xocpog,  Feder- 
busch, in  Bezug  auf  seine  büschelige  Krystallform)  besitzt  in  hohem 
Maasse  die  Eigenschaft,  beim  Schütteln  mit  alkoholischer  Kalilauge  zu 
leuchten;  es  spaltet  sich  dabei  in  NH3  und  Benzoesäure. 

Haloff enderivate  der  Glvoxaline  bilden  sich  durch  Substitution, 
ferner  aus  Dialkyloximidchloriden  durch  HCl- Abspaltung  (s.  o.):  Tribrom- 
glyoxaliu  C3Br3N2H,  Schmp.  214°,  aus  Glyoxalin  und  Brom;  (’hlor-n-methyl- 
glyoxalin  C3H2C1N2.CH3,  Sdep.  205°,  und  Chlor-n„a-dimethylglyoxali»  C3IIC1 
(CH3)N2.CH3,  Sdep.  218°,  aus  Dimethyl-  und  Diaethvloximidchlorid. 

Sulfhy  droderi  vate  entstehen  aus  Acetalyl-  oder  Acetonylthio- 
harnstoffen  und  ähnlichen  Körper  durch  Condensation  (S.  492):  /t-Imida- 
zolylmercaptan  C3H3(SH)N2,  Schmp.  222°  u.  Z.,  giebt  mit  Jodmethyl  Imida- 
zolyl-^-methylsulfld  C3H3(SCH3)N2,  Schmp.  139°,  (B.  25,  2359).  a,/?-Diphenyl- 
.glyoxalin-^-mercaptaii  C3(CßH5)2HN2(SH)  entsteht  aus  Benzoin  mit  Tliio- 
harnstoff  (A.  284,  8).  . 

a,/?-C«Iyoxalindicarboiisäure  C3H2(COOH)2N2  aus  Dioxy Weinsäure,  NIJ3 
und  Formaldehyd  (A.  ch.  ph.  24,  525)  und  durch  Oxydation  von  Benzo- 
glyoxalin  gewonnen  (A.  273,  339),  zerfällt  beim  Erhitzen  glatt  in  C02  und 
Glyoxalin. 

Hydroglyoxaline:  Glyoxaline  können  nicht  zu  Hydroderivaten 

reducirt  werden.  Di  hydroglyoxaline  oder  Glyoxalidine  entstehen 
1)  aus  Acidylderivaten  des  Aethylendiamins : 

-NH.COCßHs 


CIIj- 

I 

CHo- 


CHo 


^c.CßHs  (+  c6h5cooh). 


-NH.COCßHr,  CHa-NH 

2)  Dihydroglyoxaline  sind  wahrscheinlich  auch  die  aus  Allylacetamid  und 
Allylbenzamid  mit  Chlorhydraten  aromatischer  Basen  entstehenden  Sub- 
stanzen (B.  28,  1665): 


.NH — CHo 
CßH5C  I 


ch:ch2 
Allylbenzamid 


-f-  NH2CßH5 


► c6h5c< 

n(cbh5)- 

a-Methyl-^,n-diphenylglvoxalidin. 


-CH» 

I 

— CH.CHg 


w-Metliylglvoxalidin,  LysicHn  c4H8N2=<i  “ Xc.ch3,  Schmp.  105°,  Sdep. 

195 — 198°,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Aethylendiaminchlorhydrat  mit  Na- 
triumacetat; es  bildet  ein  sehr  leicht  lösliches  Harn  säur  es  alz , und  wird 
daher  gegen  Gicht  empfohlen  (B.  27,  2952).  Aehnlich  verhalten  sich  ^dje 
homologen  Glyoxalidine  wie  jU-Aethyl-,  ^t-I’ropylglyoxalidin  (B.  28,  1173,  1176). 

^-Phenylglyoxalidin,  Aetliylenbenzamidin  C3H5(C6H5)N2,  Schmp.  101°, 
entsteht  auch  aus  Aethylendiamin  und  Thiobenzamid  (B.  25,  2135). 

C6Hf,.C— NH 

a,/?,/U-TriphcnyldihydroglyoxaHn,  Amarin  c2iHi8n2  — C(.Hs  c_NH-''>CHC6H5’ 

Schmp.  113°,  aus  Hydrobenzamid  durch  Umlagerung,  bildet  mit  Jod- 
alkylen : Dialkvlderivate,  besitzt  daher  zwei  Imidgruppen ; durch  Oxydation 
bildet  es  Lophin  (S.  493).  Analog  zusammengesetzt  ist  das  Für  für  in 
oder  Trifuryldihy droglyoxalin  (S.  493). 

Bisglyoxalidin  (C3lIyN2)2,  Schmp.  290  300(\  ist  das  Condensations- 

product  von  Rubeanwasserstoff  mit  Aethylendiamin  (B.  24,  1846): 

i ~ r • • 

NH2.CS — CS.NH2  + 2NH2.CH2.CH2.NH2  — > NH — CH2— CH2 — N=C  — C=N  CH2— CH2  NH 
Rubeanwasserstoff  Bisglyoxalidin. 

Tetra liy  droglyo  xal  idine  *ind  aus  Aethvlenanilin  mit  Aldehyden 
erhalten  worden  (B.  20,  732): 


Benzoglyoxaline. 
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ch3— nhc6h5 
I + 

CH-> — NHC6H3 


ch2— n(c8h5X 

CHO.CflHg  ==  | N 

CHs— N(CeH6y' 
Triphenyltetrahydr 


ch(c8h6) 

og-lyoxalin. 


Sclimp.  137°. 


Zu  den  Iveto-,  Th  io-  und  I mid  o substitutionsproducten  von  Hydro- 
glyoxalinen  gehören  eine  Reihe  cyclischer  Harnstoff-,  Thioharnstoff-  und 
Guanidinderivate,  die  grösstentheils  schon  bei  den  Fettkörpern  beschrieben 
worden  sind : 


1)  Ketoglyoxalidine,  I midazolone  oder  U reine  entstehen 

aus  a-Ureidoketoverbindungen  durch  innere  Condensation : lmidazolon 

™>co,  Schmp.  105°,  entsteht  aus  Acetalvlharnstoff  (ve-l.  S.  492);  ver- 

schiedene  Ureine  werden  aus  Benzoin  und  Benzil  mit  Harnstoffen  erhalten 
{vgl.  B.  25,  2357;  27, 1038,  1144,  2203;  Gaz.  chim.  Ital.  19,  563). 

2)  Keto-  und  Thi  o tet r ahy  d r ogly  o xalin  e sind  die  cyclischen 
Alkylenharnstoffe  und  -thioharnstoffe,  wie  Aethylenharnstoff  und  -tliio- 
harnstoff  u.  a.  (I,  392,  400). 

3)  Diketo-  und  Imidoketotetrahydroglyoxaline  sind  die 
Hydantoine  und  Glyocyamidine,  wie  Hydanto'in , Kreatinin  u.a.  (I,  393,403;. 

4)  Triketo-  und  Imidodiketotetrahydroglyoxaline  sind: 
Oxalylharnstoff  oder  Parabansäure  (I,  489)  und  das  Oxalylguanidin 
<B.  26,  2552). 


6.  Benzoglyoxaline  oder  Benzimidazole. 


Die  Benzimidazole,  auch  cyclische  Amidine,  Anhydrobasen 
und  Aldehydine  genannt,  enthalten  den  Glyoxalin-  oder  Imidazol- 
ring in  Vereinigung  mit  einem  Benzolring: 

^CH'\ 

CH  c — N. 

i ii  >- 

CH  C N 


^CH 

Ihre  nahen  Beziehungen  zum  Glyoxalin  erhellen  besonders  daraus, 
dass  Benzimidazol  durch  Oxydation  in  Glyoxalindicarbonsäure  iiber- 


gefuhrt  wird  (S.  492). 


Bildungs weisen  der  Benzimidazole  (vgl.  S.  82): 

1)  Durch  Condensation  von  o-Phenylendiaminen  mit  Carbon- 
säuren, bez.  deren  Anhydriden  oder  Chloriden,  unter  Austritt  a on 
H20  (Ladenburg,  B.  8,  677;  11,  826),  als  Zwischenproducte  ent- 
stehen dabei  Aeidylverbindungen : 


c6h4<™;  + CH3C00H 
o-Phenylendiamin 


■> 


c8h4< 


nh.co.ch3 

NH* 


Acetvl-o-phenylendiamin 


■>  c6h4<^h>c.chs 
^-Methylbenzimidazol. 


Auch  Diacidyl-o-phenylendiamine  geben  Benzimidazole  (B. -3,  1876; 
25,  1992);  wie  einbasische  reagiren  auch  die  Anhydride  zweibasischer  Car- 
bonsäuren,  z.  B.  entsteht  aus  Bernsteinsäureanhydrid  und  o-l  henylendiamin 

Benzimidazol- y- propionsäure  (B.  27,  2773).  Wie  die  o-Phenylendiamme 
reagiren  auch  o-Naphtylendiamine  u.  a.  Iv. 
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Benzimidazole. 


2)  Ferner  entstehen  Benzimidazole  durch  Reduction  acidvlirter  o-Ni- 
traniline,  wobei  sich  ebenfalls  als  Zwisclienproducte  acidylirte  o-Phenvlen- 
diamine  bilden  (H obreck  er,  B.  5,  920): 


^nh.co.ch3 

CcH4<no2 


nh.co.chs 

nh2 


] 


* C«H4<J5H>C.CHS 


3)  N-alkylirte  Benzimidazole  entstehen  bei  Einwirkung  von  Alde- 
hyden auf  o-Diamine  ( Aldehydine  von  Ladenburg,  B.  11,  590).  Das 
wahrscheinlich  zunächst  auftretende  Dialkyliden-o-diamin,  lagert  sich  dabei 
sogleich  in  das  n-alkylirte  Imidazol  um  (B.  20,  1585);  als  Nebenproduct  bildet 
sich  das  nicht  alkylirte  Imidazol  aiis  der  Monalkylidenverbindung : 

n=ch.ch3 

C6hU CfillU  C.CH3 

^N=CH.CH3  ^n_ch.,.ch3 


n=ch.ch3  —2h  \-=\ 

C6H4<nh2 » C#H4<nH>-ch3 


Auch  monalkylirte  o-Diamine  liefern  Benzimidazole  (B.  25,  2826). 


Eigenschaften:  Die  Benzimidazole  verhalten  sich  den  Glyoxa- 

linen  sehr  ähnlich  (S.  492);  indessen  treten  die  basischen  Eigenschaften 
hinter  den  salzbildenden  der  Imidgruppe  einigermassen  zurück:  Die  Benz- 
imidazole sind  meist  schon  in  wässrigen  Alkalien  löslich.  Alkylreste  können 
leicht,  Säurereste  schwieriger  in  die  Imidgruppe  eingeführt  werden;  Ben- 
zoylehlorid  und  Natronlauge  spaltet,  ähnlich  wie  bei  den  Glyoxalinen, 
schon  bei  0°  den  Imidazolring  unter  Bildung  dibenzoylirter  o-Diamine. 
Gegen  Reductions-  und  Oxydationsreagentien  sind  sie  beständig.  Einige 
Benzimidazolderivate  besitzen  die  Eigenschaft  Baumwolle  ohne  Beizen  zu 
färben  (B.  26,  2760),  worin  sie  den  Benzoxazolen  (S.  499)  und  Benzothia- 
zolen  (S.  502)  gleichen. 

Die  Zahl  der  bekannt  gewordenen  Benzimidazole  ist  eine  grosse, 
vgl.  Kühling:  Stickstoffhaltige  Orthoeondensationsproducte  S.  177 — 210. 

Benzimidazol,  0- Phenylen formamidin  cgh4<^/ch , Schmp.  167°, 

aus  Ameisensäure  und  o-Phenylendiamin,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Chloroform  und  Kali  auf  o-Plienylendiamin  (B.  28,  R.  392)  gewonnen,  wird 
durch  M11O4K  z.  Th.  zu  Glyoxalindicarbonsäure  oxydirt.  ^-Methylbenzimhlazol, 

O -Phenylenacetamidin  c6h4<Cn~/C.ch3,  Schmp.  176°.  ^-Phenylbenziinidazol, 

Phenylenbenzamidin  C6h4<7^h^c.cgh8.  Schmp.  291°,  entsteht  auch  durch 
Umlagerung  von  o-Amidobenzophenonoxim  (S.  343),  B.  24,  2386). 

^-Methyltolimidazol,  0-  Toluylenacet amidin  ch3.c6h3<7^^^c.ch3,  Schmp. 

199°,  aus  m,p-Toluylendiamin  mit  Eisessig  oder  Acetaldehyd,  giebt  mit  Jod- 
methyl n^-Dimethyltolimidazol,  Schm]).  142°,  dann  dessen  Jo  dm ethy  1 at, 
Schmp.  221°;  Silbernitrat  fällt  das  Silbersalz  C7Hß(C2H3N2Ag);  durch 
Einwirkung  von  Chlorkalk  wird  der  Imid Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt, 
das  sehr  leicht  seinen  Platz  mit  einem  Benzolwasserstoffatom  wechselt: 

c7h6<C^~/c-ch3 > c,h5ci<^~^c.ch3  ; man  kann  diesen  Prozess  der  Cldori- 

rung  fortsetzen,  bis  alle  H-Atome  des  Benzolkerns  durch  Chlor  ersetzt  wird 

und  erhält  schliesslich  n-Chlor-^-niethyltrichlortolimidazol  CH3.c6ci3<7^ri/C.cH3. 

n-A ce  ty \-y- m eth  y 1 di  m idaz 0 1 C7H6(C2ll3N2COCH3)  bildet  sich 
aus  dem  Silbersalz  mit  Acetylchlorid,  das  n-B  enzoylderiva  t,  Schmp.  92°. 


Benzimidazoline.  Keto-,  Thio-,  Imidobenzimidazol 


me. 
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aus  der  Base  mit  Benzoylchlorid,  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  «Webt 
Dibenzoyltoluylendiamin.  Mit  Benzaldehyd  kondensirt  sich  das  y Methyl- 
tolimklazol  zu  Cinnam  y 1 1 ol  imidazo  1 c7Ha<^c.cH:cHceHs,  mit  Phtal- 
säureanhydridzu  einem  Phtalon  (vgl.  Ohinophtalon),  welches  durch 
Oxydation  mit  Mn04K  in  Tolimidazol-y-carbonsäure  CSH7N9  COOH 

übergeht.  0 ‘ £ 

lieber  polymere  Benzimidazole  vgl.  B.  25,  2712. 

, , «isbeiizimidazole  gewinnt  man  durch  Reduction  von  o-Nitrooxaniliden 
(A.  — JD  i )r 


c6h4<C 


NH — CO  — CO — NH 


I>C6H 


H 


c6H4<j 


NH-^>C 


sauren 


■no2  o2.\" 

Bisbenzimidazol,  Schmp.  über  300«. 
Benzobisimidazole  bilden  sich  aus  o-Diamidobenzimidazolen  mit  Carbon- 
(B.  22,  1652): 


CH8-C<NH>C«H2<NHo  + CH3COOH 


■NH«  1 CHS.C^"H>>C6H2<I^H^C.CH3 

o-Diamidobenzo-^t-methylimidazol  Benzobis-/t-methylimidazol  Schmp.  145I> 

Hydrirte  Benzimidazole,  Benzimidazoline  sind  nicht  mit 
Sicherheit  bekannt;  man  fasst  als  solche  die  aus  monalkylirten  o-Diaminen 
und  Aldehyden  gewonnenen  primären  Einwirkungsproducte  auf,  welche 
leicht  unter  H-Abgabe  in  Benzimidazole  übergehen  (B.  25,  2827);  ähnlich 
verhalten  sich  Condensationsproducte  des  Acetessigesters  mit  o-Tolylendi- 
amin  (B.  25,  606),  Aus  Dibenzolsulfon-o-phenylendiamin  mit  Methylenjodid 
entsteht  ferner  ein  Dibenzolsiilfonmethylen-o-pheiiylendiainin  c6h4<^°2£6“5};>ch2 

Schmp.  148°,  das  man  als  Derivat  des  einfachsten  Benzimidazolins  auffassen 
kann;  es  wird  jedoch  beim  Versuch  der  Abspaltung  der  Benzolsulfongruppen 
durch  Salzsäure  verharzt  (B.  28,  R.  756). 

Als  Derivate  von  Hydrobenzimidazolen  kann  man  die  Substanzen 
auffassen,  welche  bei  gemässigter  Reduction  mit  Schwefelammonium  aus 
acidylirten  o-Nitranilinen  entstehen  (B.  22,  1396): 


c7hg: 


/NO» 


H 


sNH.COCH3 


C7«'?  >C,-C»3 

'NH — o 


Aceto-o-nitrotoluid  Oxy-w-methyltolimidazol ; 
es  sind  sehr  beständige  Körper,  die  durch  Zinkstaubdestillation  Benzimid- 
azole  liefern. 

Keto-,  Thio-  und  Imidobenzimidazoline  sind  die  cyclischen 
Phenylenharnstoffe,  "thioharnstoffe  und  -guanidine,  welche  aus  o-Diaminen 
mit,  COCl2  und  CSC12  oder  CS2,  mit  Harnstoff  und  Thioharnstoff  oder  Rho- 
danammonium, mit  Phenylsenföl  und  Carbodiimid  entstehen  (vgl.  S.  82) : 


C(iH4<^”j  + coci2  (oder  cscio) 


c6h4<;£  + c(nc6hs)2 


-*•  c6H4<^”>>co  (oder  :s) 


c(!h4<^”>c:nc6h5 


Phenylen  phenylguanidin. 
diese  Körper  wie  Oxy-,  Sulfo- 


Carbodiphenylimid 

In  mancher  Beziehung  verhalten  sich 
hydro-  und  Arnidoderivate  von  Benzimidazolen,  und  lassen  daher  die  Wahl 
zwischen  beiden  Formeln: 

,N=s. 


I.  C6H4<™>CO  (S,  NH) 


I.  C6H4<‘'~)C.OH  (SH,  NHj) 
Nir 


Harnstoff-  (Lactam-)formel  Imidazol-  (Lactim-)formel 
Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl. 
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Oxazole. 


o-Phenyleniiarnstoff,  Benzimidazolon  C6H4(N2H2CO),  Schmp.  308°, 
entsteht  auch  aus  o-Amidophenylurethan  (B.  12,  1296;  23,  1047).  o-Toluylen- 
liarnstoff,  C7H6(N2H2)CO),  Schmp.  290°,  entsteht  auch  aus  y- Aetlioxytol- 
imidazol  C7H6(N2H):COC2H5,  Schmp.  163°,  dem  Einwirkungsproduct  von 
Imidokohlensäureester  auf  o-Toluylendiamin,  durch  Verseifen. 

o-Piienylensuiioiiariistoff,  Thiobenzimidazolin  C«H4(N2H2OS),  Schmp. 
298°  u.  Z.,  aus  Phenylendiaminrhodanit  (A.  221,  9;  228,  244).  o-Plienylcn- 
plienylguauidln,  y-Anilidobenzimidazolin  C6H4(CN3H2.C6H5),  Schmp.  188°, 
aus  Carbodiphenylimid  und  o-Phenylendiamin  (B.  23,  2498). 

Den  Imidazolen  entsprechen  die  Oxazole  und  Thiazole; 
wie  die  Imidazole  als  cyclische  Amidine  (S.  492),  so  können  die 
Oxazole  und  Thiazole  als  cyclische  Imidoäther  und  Thioimidoäther 
aufgefasst  werden  (I,  265). 


7.  Oxazole. 


/ x\t  CH  \ 

Die  Oxazole  der  Fur o[b]monazole  (^H  >°J  sind  isomer  mit 

ß « 

den  Isoxazolen  (Furo[a]monazolen  S.  490).  Oxazole  entstehen  1)  durch 
Condensation  von  a-Halogenketonen  mit  Carbonsäureamiden  (B.  20, 2576; 
21.2195): 


c6h5co 


NH*2s, 

+ ^CCHS 
CHaBr  O? 


— > 


C6H5C Nis 


cch3; 


CB-O/ 

/5-Phenyl-/t-methyloxazol 
man  kann  annehmen,  dass  dabei  das  Keton  und  das  Amid  in  Hydroxylform 


reagiren. 


2)  Aus  Benzoin  (S.  371)  und  Säurenitrilen  mit  conc.  S04H2  (B.  26, 


K.  496): 


c6h5co 


c6h6choh 

Benzoin 


+ NrHCClIs 


c6h6c 

XCHs 

c6msch— o/ 


a./?-Diphenyl-/i-methyloxazol 

Die  Oxazole  sind  schwache  Basen;  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure 
werden  sie  in  Carbonsäuren  und  Amine  gespalten.  Der  Stammkörper  der 
Gruppe  ist  nicht  bekannt. 

ß-Phenyloxa/.ol  C8H2(C6H5)NO,  Schmp.  46°,  Sdcp.  222°,  entsteht  aus 
Formamid  und  Bromacetophenon;  /?- Phenyl-  und  a,/?-I)iphenyl-^t-methyloxazol, 
Schmp.  45°,  Sdep.  242°  und  Schmp.  44°,  Sdep.  192—195°  (15  mm),  s.  o. 
a-Methyl-^-phenyloxazol,  Sdep.  240°,  aus  Benzamid  und  Chloraceton,  geht 
durch  alkohol.  NH3  in  Phenylmethyl glyoxalin  über. 

Dih ydro oxazole,  Oxazoline  entstehen  durch  Condensation 
von  /?-Halogenalkylamiden  mittelst  Alkali  (B.  22,  2220): 

^NHCH2CH2Br  ” "" 

C6H5C<k. 

0 

/9-Bromaethylbcnzamid 


„ -N— CH® 

^-Phenyloxazolin  (Sdep.  243°)- 


ju-Methyloxazol in,  Oel,  Pikrat , Schmp.  159°  (B.  23,2502).  /9-Metliyl- 


u-phenyloxazolin,  Sdep.  244°,  entsteht  aus  /?-Brompropylbenzamid,  temei 

CH2.CH:CH2  mit  conc.  S04H2  (B.  26,  2840) 


aus  Allylbenzamid  C6H5CO.TnH.CH< 

(vgl.  Glyoxalidine  S.  494). 

Amidooxazoline  oder  Imidotetrahydroo  x a z ol  e 
sind  die  sog.  Alkylen-i/;-harnstoffe:  Aethylen-i/i-liarnstofT,  y-Amidooxa- 


zolin  •H'!  N^cch3,  Pikrat,  Schmp.  158°,  Propylcn-i/i-harnstoff,  y-Amido- 

CH2 — o/ 


Benzoxazole. 
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n-methyloxazolin,  Pik  rat,  Schmp.  186°,  entstehen  aus  /?-Bromaethyl- 
ii nd  -propylamin  mit  Kaliumcyanat.  ctj/J-Dipheuyl-jW-ainidoxazolin',  Schmp. 
154°,  aus  Diphenyloxaethylamin  (S.  371)  mit  Kaliumcyanat  (B.  28,  1899). 

Derivate  ein  es  Ketotetrahydroxazols  entstehen  aus  Carbamin- 
^-halogenalkylestern  durch  HCl-Abspaltung  (B.  25,  R.  9) : 

CeHgN— co— o 

C6H5NH.CO.O.CH0.CH2CI > 

CH2 CH» 

Plienylearbaminsäure-  n-Phenyl-,«-ketotetra- 

chloraethylester  hydrooxazol. 


8.  Benzoxazole. 

Aehnlicb  der  Bildung"  von  Benzimidazolen  aus  o-Plienylen- 
diaminen  entstehen  Benzoxazole  aus  o-Amidophenolen  durch  Er- 
hitzen mit  Carbonsäuren  (S.  141): 

c6h4<°“  + ch3co2h  = c6h.1<;°^cch3  + 2HoO 

o-Amidophenol  ^-Methylbenzoxaol. 

Die  Benzoxazole,  auch  Alkenylamidophenole  g'enannt,  sind  schwache 
Basen;  durch  Erwärmen  mit  Säuren  werden  sie  in  ihre  Componen- 
ten  zerlegt.  Einig’e  Benzoxazolderivate  sind  substantive  Baumwoll- 
farbstoffe  (B.  28,  1127).  , 

Benzoxazol,  Methenylamidophenol  c6h4<;°^>ch,  Schmp.  31°,  Sdep. 

183°;  jU-Metiiylbcnzoxazoi,  Aethenylamidophenol  Sdep.  201°.  ^-Phenyl- 
benzoxazol,  Schmp.  103°,  Sdep.  3l4 — 317°  wird  auch  durch  Reduction  von 
Benzoyl-o-nitroplienol  erhalten  (B.  9,  1526;  A.  210,  384).  tt-Amidoplienyl- 
rtoluoxazol  ch3.c6h3<^c.c6h4nh2 , Schmp.  188°  entsteht  durch  Reduction  von 

p-Nitrobenzovl-m-nitro-p-kresol  und  bildet  durch  Combination  seiner  Diazo- 
verbindung mit  //-Naphtol  u.  dergl.  carmoisinrothe,  säurebeständige  sub- 
stantive Baum  wol  lfarbstoff  e . 

Oxy-  und  Thioderivate  der  Benzoxazole  entstehen  aus  o-Amido- 
phenolen mit  COCl2  oder  C1C02R  und  CS2  oder  CSC12;  Amidoderivate 
aus  den  Thio-  oder  Oxyverbindungen  durch  Erhitzen  mit  Aminen.  Wie 
für  die  analogen  Benzimidazolverbindungen  (S.  497)  kommen  für  diese 
Körper  je  2 Formeln  in  Betracht: 

C6H4<^C.(OH),  CaH4<°^C(SH),  CCH4<°>C(XH2) 

cßH4<°u>co,  c«h4<°h>c:s,  c6h4<°h>c:nh 

.u-Oxybenzoxazol,  /i-Tliiobenzoxazol,  /(-Ainidobenzoxazol. 

Von  den  beiden  Formen  des  /t-Oxybenzoxazols  leiten  sich  isomere 
Alkylverbindungen  ab,  die  man  als  Laldim-  und  Laktam&ther  oder  O- 
und  N- Alkylderivate  unterscheiden  kann;  ähnliche  Verhältnisse  zeigen 
sich  bei  den  Amidobenzoxazolen. 

jti-Oxybenzoxazol,  Carbonylctmidophenol  C7H5N02,  Schmp.  137°,  ist 
löslich  in  Alkalien,  mit  Jodaethyl  giebt  es  ein  n-Aethylderivat  n-Actliyl- 

beuzoxazolon  caH4<°(CoII,y>co,  Schmp.  29°,  u-Aethoxybenzoxazol  c0h.^^coc2hs 

entsteht  aus  Tmidokohlensäureäther  mit  o-Amidophenol  (B.  19,  2655) ; 
jW-Thiobenzoxazol  C7H5NSO,  Schmp.  193—196°,  löslich  in  Alkalien  und 
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Thiazole. 


Ammoniak,  entsteht  aus  HCl-Amidophenol  mit  Kaliumxanthogenat,  ferner 
aus  o-Oxyazobenzol  mit  CS2  neben  ^-Anilidobeiizoxazol  5 > 

Sch  mp  137°,  das  sich  auch  aus  dem  Thiobenzoxazol  durch  Erhitzen  mit 
Anilin  bildet.  /i-AmHobensoxasol  C,H5N20,  Schmp.  130»,  .somer  mit  o-Phe- 
nylenhamstoff  (S.  498)  entstellt  aus  o-Oxyphenylsulfoharnstoff  durch  H28 

Abspaltung  mittelst  HgO.  ^-Phenyliniido-n-aethylbenzoxazoloilc6H4xN(C2li5yC.Nc6H5. 

entsteht  aus  n-Aethylbenzoxazolon  (s.  o.)  mit  Anilin  (J.  pr.  Ch.  42,  450). 

9.  Thiazole. 

Wie  die  Oxazole  aus  Carbonsäureamiden,  so  entstehen  die 

M 

Thiazole  oder  Thio-[h]-monazole  ^“ch>s  aUS  den’Tlnoamiden  mit 

(ß)  (a) 

a-Halogenketo Verbindungen : 


HCIO  HN\ 

. 4-  ^C.CHs 

H2CCI  HS^ 


IIC — N 

■ • '>C.CH-| 

HC— S' 


Chloraldehyd  Thiacetamid  ^-Methylthiazol. 

Ferner  entstehen  Thiazol  und  seine  Homologen  aus  ^-Amidothiazoleir 
(s.  u.)  durch  salpetrige  Säure  und  Alkohol,  wie  aus  den  Amlmen  die  Benzol 

kohlenwasserstoffe  (S.  35). 

Verhalten:  Wie  das  Thiophen  vom  Benzol  kann  man  das  IhiazoE 
vom  Pyridin  (s.  d.)  ableiten,  indem  man  ein  CH=CH  Gruppe  durch  S er- 
setzt  denkt  (8.484).  Die  Thiazole  zeigen  dementsprechend  eme  ^nhche- 
TTebereinstimmuner  in  ihren  physikalischen  und  z.  Th.  auch  m u e 
chemischen  Eigenschaften  mit  den  Pyridinen  wie  die  Tlnophene  mit  den- 
Benzolen.  Die  Thiazole  sind  tertiäre  Basen  und  bilden  mit  Jodalkyl  Addi- 
tionsprodukte. Gegen  Oxydationsmittel  sind  sie  im  allgemeinen  bestam  igr 

durch  Chlorsäure  werden  sie  jedoch  verbrannt.  entsteht  aus 

Thiazol  C3H3NS,  Sdep.  117°,  Geruch  wie  Pyndm,  entstelU  a 

u-Amidothiazol  mit  N203  und  Alkohol;  CgH^NS.HCLAuCs,  t niT,“  ' 7-^g 

y • r H lGCl.  Schmp.  202— 204°.  a-Methylthiazol  Cgll^CHgllNb, 
Sdep’  232°, 3 aus  der’ Amidoverbindung  sowie  aus  Methyloxytluazol  durch 
Zinkstaubdestillation  (A.  250,  279);  das  isomere . 

Geruch  wie  Picolin  (s.  d.),  entsteht  aus  Monochloraceton  und ^ nnacetamn  . 
Tri  in  cthyl  thiazol  C3(CH3)3NS,  Sdep k 167  «-Phenyltlnazol,  ^p  52  ^ Sdep. 
2730.  Tr i „l,e nyl thiazol,  Schmp.  87°,  aus  Thiobenzannd  und  Biomdesoxy 

benzoin  oder  Desylbromid. 

Hai oiren thiazole  erhält  man  aus  Diazothiazolen  (s.  d.).  mit 
conc.  Hologenwasserstoffsäuren:  ^-Chlorthiazol,  Sdep.  145  , pBromth.azo  , 
Sdep.  171°.  . 

^-Amido thiazole  entstehen  aus  a-Halogenketoverbindungen  mit 
Thioharnstoffen : 


ch3.co 

1 

h2cci 


+ 


V|K  CH3.C— 

\-NH2 > Ol  >c.nh2 


IIS 


/ 


7 ■ II 

HC— 

«-Cllloraceton  Thioharmrtoff  ,PMctliyl-,.-amidothiazol. 

Mit  sym.  Dialkylthioharnstoffen  bilden  siel,  Substanzen,  6« . vom 
Imidothiazolin  ahzuleiten  sind;  über  isomere  Monakylamidothmzole 

A 2<Die'  Amidothiazole  sind  den  Anilincn  ähnlich;  sie  können  m Diazo- 
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•Verbindungen  und  über  diese  in  Halogentliiazole,  Thiazole,  Tliiazolazofarb- 
: stoffe  u.  s.  f.  übergeführt  werden. 

jU-Anildothiazol  C3H2(NH2)NS,  Schmp.  90°,  wird  aus  Dichloräther 
und  ThioharnstofF  dargestellt;  sein  Nitrat  giebt  mit  N203  Piazothiazol- 
hydrat  C3H2(.N:NOH)NS,  das  mitResorrin,  Naphtol  u.  s.  w.  gelbe  bis  braune 
Azofarbstoffe  bildet  (A.  249,  40).  MethyB/z-amidothiazol  C3H(CH3)(NH2)NS, 
Schmp.  42°,  Sdep.  136°  (30—40  mm),  aus  Chloraceton  mit  ThioharnstofF 
oder  Rhodanammonium  (B.  20, 3127) ; Phenyl-ia-amidotliiazol  C3H(C6H5)(NH2)NS 
.aus  co-Chloracetophenon  (S.  243),  giebt  Phenyldiazothiazolhydrat 

(A.  261,14).  /?,n-Dimetliyl-M-methyliinidothiazolin  ^ ^1  J^:'XCH3’  Schmp.  96°, 

entsteht  aus  Chloraceton  und  sym.  DimethylthioharnstofF. 

Oxythiazole  bilden  sich  aus  a-Rhodanketonen  mit  Alkali: 

c8H-^°  c6Hsc,°  h21n0 * C6H5-rN;C(oH) 

HaC.SCN  H2C HC—  S _ 

Rhodanacetophonon  Carbaminthioacetophenon  a-Phenypa-oxytniazol. 


/?-MetliyI-«-oxythiazol  C3H(CH3)(OH)NS,  Schmp.  106°,  entsteht  aus 
seiner  Carbonsäure  (s.  u.)  durch  C02- Abspaltung,  ferner  aus  Rhodanaceton 
mit  Alkalien  (A.  259,  297;  B.  25,  3652)  a-Phenyl-^-oxythiazol,  Schmp.  204 
<A.  249,  16);(s.o.). 

Mercaptothiazole  entstehen  durch  Erhitzen  von  a-Chorketonen 

r _ CH— SN 

mit  dithiocarbaminsaurem  Ammoniak:  /»-MctlijT/i-iiiercaptothiazol  cH^ Ni?c,sH 

Schmp.  90°,  /5-Phenylmercaptothiazol  Schmp.  168 ()  (B.  26,  604). 

Thiazolcarbonsäuren:  ihre  Ester  entstehen  durch  Condensation 
von  Chloracetessigester,  Chloroxalessigester  u.  dergl.  mit  fhioamiden . 


Ö 

COoR.CHCl 


IIS. 


V 


-f-  'cch3 

NH^ 

Thiacetamid. 


co2R.c — sv 

II  C.CHa 
CII;|C — 


Dimethylthiazol-a-carbon- 
" säureester. 


ciia.co 

a-Chloracet- 
essigester. 

Ebenso  bilden  sich  die  Amido-,  Oxy-  und  Mer cap tcrthia z ol ca  1 b o n 
säuren  nach  ähnlichen  Reaktionen  wie  die  Amido-,  Oxy-,  Mei  captot  ua 
zole,  wenn  man  statt  der  Ketonderivate  die  entsprechenden  Ketoneai  jon 
säuren  in  die  Reaktionen  einführt. 

/?-Metliylthiazol-a-* arbonsäure  C3(CH3)HNS(COOH),  Schmp.  -5i  ; ihi 
Ester  entsteht  aus  Amidomethylthiazolearbonsäureester  (s.  u.)  duu  1 e ei 
Führung  in  Chlorthiazolcarbonsäureester  und  Reduktion  des  letzteren. 
jU-Methyl-a,/?-thiazoldicarbonsäure  C3(CH3)(COOH)2NS,  Schmp.  • u' 
aus  Chloroxalessigester  und  Thiacetamid.  - Methyl  - ß - thiazylcssigt  s er 
C3H(CH3)(CH2.C02R)NS,  Sdep.  239°,  entsteht  aus  y-Bromacetessigester  und 
Thiacetamid. 

HC — S\  _ / 1 

^-Ainidothiazol-^-carbonsäure,  Sulfuvinursäure  C00H-C' N;^C'NI12  ^ 

Zsp. 245°  entsteht  aus  Dibrombrenztraubensäure;  ihr  Ester,  Schmp.  1^3  ’, 
aus  Monobi’ombrenztraubensäureester  mit  ThioharnstofF  (A.  - > , 'B- 

jW-Aiuido-inethylthiazol-^-carbonsäureester,  Schmp.  175  , aus ; a-CMoi- 
acetestigester  und  ThioharnstofF,  Diazohydrat,  Schmp.  100  u-  • 
u-Oxy-/?-incthyItlnazolcarbonsäureester  C3(OH)(CH3)SN.COOG2H5)  Sc  imp.  - j 

-entsteht  aus  a-Rhodanacetessigester  (A.  250,  284;  259,  _9<b)  [t-WcrtiKp  0 
/i-metliyltliiazolcarbon säureester  C3(SH)(CH3)SN.COOC2ng,.  Schmp.  > 
«-Chloracetessigester  und  dithiocarbaminsaurem  Ammoniak  (B.  - , 
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Dihydrothiazole  oder  Thiazoline  entstehen  synthetisch  aus 
1)  Alkylenhalogoniden  und  Thioamiden  (B.  24,  783): 

ch.— 


CHoBr 

I 

CH2Br 


+ 


SH 


;c.ch3 


^c.ch3. 


CH2— 

2)  Durch  Einwirkung  von  I/S5  auf  Acidyl-/?-bromalkylarnide : 

„nh — ch2 

-O  CH2Br 


C(jH5.C; 


P2SS  ^N— CHo 

->  C6H5.C. 

^ ^S-CHä 


Benzoyl-/i-bromäthvlamid  ^t-Phenylthiazolin 

(B.  26,  1328).  ' 

Die  Thiazoline  werden  viel  leichter  aufgespalten  als  die  iniazo  o. 
^-Methylthiazolin,  Sdep.  145°,  gieht  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  ß-Amido- 
aetlivlmercaptan : 

CHä-Ss  CHo— SH 

I >ch3 ^ I 

CH2 — CHo — NHs. 

jU- Phenyltliiazolin,  Sdep.  276°,  liefert,  bei  (1er  Oxydation  Benzoyl- 
taurin:  fS* -io  ^ (B.  28,  158).  a-Mctlijl-,t-tolyUhL- 

CHo— CHa— NH— COC6HB 

zolin  C3H3(CH3)(C7H7)NS,  Sdep.  295°,  aus /?-Brompropyltolylamid  und  1 2b5. 

Thiazolin-M-mercaptan  V‘"  NJcsh,  Schmp.  107°,  entsteht  aus  Bromaethyl- 

amin  und  CS2  (B.  22,  1152),  sowie  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlen- 
stoff auf  Vinylamin  CH2:CH.NH2  (B.  28,  2932). 

Am  ido  thiazoline  sind  die  bereits  früher  besprochenen  Alkylen- 
derivate des  Pseudosulfoharnstoff  (I,  460),  welche  grüsstentheils  durch  Um- 
lafferuno-  von  Allylthioharnstoffen  ( Thiosinaminen  1,399)  gewonnen  wer- 
den : U-  Aniiido  - « - raethyithiazoiin,  n - Phenylpropylen  - xp  - thioliarnstoJT 
C3H3(CH3)NS(NHC0H5),  Schmp.  117°,  aus  Allylphenylthioharnstoft . 

ch2=ch  HSN.CNHCflHs  ('ß  22,  2991)  jM-Piperyl-a-mothyltliiazolin  C3H3(CH3)NS 

(NCcH10).  Sdep.  277°  aus  Allylpiperylthioharnstoflf  (B.  24,  265).  ^-Methyl- 
•ml«o-a%ph..,lthl«olI.  CsH2(C6H6)2NS(NHCH3),  Schmp.  155»  entsteht 
aus  Diphenyloxaethylamin  (S.  371)  mit  Methylsenföl  (B. -j8,  1JUU). 

Derivate  des  T etrahy  d rothiazols  sind  ^-Diketotetraliydrothiazöl 
oder  Senfölessigsiiure  Y^^>co,  Schmp.  112°,  welche  aus  Rhodanessigsaure 
oder  Rhodanacetamid  beim  Eindampfen  mit  Säuren  entsteht  (B.  26,  K.o24; 
I,  415),  ^-Keto'imidotetrahydrotliiazol  Schmp.  71°,  aus  Rho- 

danacetamid und  concentr.  SOdH2  und  ^-Dikototetral.ydrothiazolessigsäure, 
Schmp.  169°,  welche  sich  aus  ^-Imldoketotetrahydrothiazolessigsaure 

cooh.ch2.ch-s^c  j_i^  Schmp.  216°  u.  Z.,  bildet,  dem  Condensationsprodukt 
von  Chlorbernsteinsäure  mit  Thioharnstoflf  (B.  27,  R.  742). 


10.  Benzothiazole. 

Benzothiazole,  die  Analoga  der  Benzimidazole  und  Benz- 
oxazole  (Anhy  drob  äsen)  werden  1)  aus  o-Amidothiophenolen  (S.  14o> 
und  Carbonsäuren  (deren  Chloriden  oder  Anhydriden)  durch  I/O- 
Abspaltung'  gewonnen  (A.  W.  Hof  mann,  B.  13,  1224): 


Benzothiazole. 
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C6H4<Cnh,  + COOH.R CGH.,<^^>,C.R. 

2)  Aus  Säureaniliden  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  oder  Thioaniliden 
durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium : 

c6h5— o 

hs/c-c6h5 > CoH^g^c.CeHe 

Thiobenzanilid  /t-Phenyl  benzotliiazol. 

Auch  aus  Benzylamin  bildet  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  Phe- 
nylbenzothiazol,  indem  zunächst  unter  H2S-Entwickelung  Thiobenzanilid 
entsteht,  das  in  obigem  Sinne  weiter  reagirt  (A.  259,  300). 

Die  Benzothiazole  sind  schwach  basische  Körper  von  chinolinarti- 
gem Geruch.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  werden  sie  in  Amidothiophenole 
und  Carbonsäuren  zerlegt.  — Verschiedene  Benzothiazolderivate  sind  wich- 
tig als  substantive  Baumw  oll  färb  Stoffe. 

Benzotliiazol,  Methenylamidothiophenol  C6H4(NSCH),  Sdep.234°, 
aus  o-Amidothiophenol  und  Ameisensäure  oder  Formanilid  und  Schwefel. 

Isomer  mit  Benzotliiazol  ist  das  Benzisothiazol  cgH4<,"-1i>s,  Sdep. 242°,  das 

durch  Reduktion  des  o-Nitrobenzylesters  der  Carbaminthiolsäure  (S.  170) 
entsteht  (B.  28,  1028).  ^-Methylbeiizothiazol  CßH4(NSC2H3),  Sdep.  238°, 
«-Phenylbenzotbiazo],  Sclimp.  114°.  ^p-Amidoplienyl-tolutliiazol,  Deliydl’O- 

thiotoluidin  ch3.c6h3<^c.c6H4.nh2>  Sclimp.  191°,  entsteht  aus  Thiotoluidin 

(S.  146)  beim  Erhitzen  mit  Schwefel;  sein  Trhnethylammoniumchlorid- 
derivat  ist  der  Farbstoff  Tliioflavin;  durch  weiteres  Erhitzen  mit  Thio- 
toluidin und  Schwefel  entsteht  aus  Dehydrotoluidin  der  Körper  : 
cHsCßHs^t^c.CeHa^t^c.Cei^NHo,  die  Base  des  Farbstoffs  Primulin. 

Eine  Reihe  von  Benzothiazolderivaten  sind  aus  dem  sog.  Chlorphenyl- 
senföl  oder  ^z-C’hlorbenzotliiazol  c8rr4<^®, ^cci , Schmp.  24°,  Sdep.  248°,  erhal- 
ten worden,  das  aus  Phenylsenföl  mit  PC15  entsteht.  Chlorphenylsenföl 
liefert  durch  Reduktion  Benzotliiazol,  mit  Alkohol  ^t-Oxybenzotliiazol,  mit 
NaOCgH-,  («-Aethoxybenzothiazol,  mit  NaSH  Sulfhydro-,  mit  NHg  Amido-, 
mit  NH2C0H5  Anilidobenzothiazol.  — /z-Oxybenzothiazol  C6H4(NSCOH),  Schmp. 
136°,  entsteht  auch  aus  Chlorkohlensäureester  mit  Amidothiophenol.  /t-Aetli- 
oxybenzotliiazol,  Aethoxy  senföl  C6H4(NSC02H5),  Schmp.  25°,  Sdep.  über 
360°,  entsteht  auch  aus  Phenylthiourethan  (S.  72)  durch  Oxydation  mit 
Ferricyankalium.  ^iz-Sulfliydrobenzothiazol  CgH4(NSC.SlI),  Schmp.  179*\  wird 
auch  aus  Amidothiophenol  mit  CS2,  ferner  aus  Azobenzol  mit  CS2,  aus 
Phenylsenföl  mit  S u.  a.  m.  gewonnen  (B.  24,  1403).  /«-Amidobenzotbiazol 
C6H4(NSC.NH2),  Schmp.  129°  (B.  13,  11).  ^-Anilidobenzotbiazol  C,;H4(NSC. 
NHCgH5),  Schmp.  159°,  entsteht  auch  aus  Azobenzol  und  Phenylsenföl 
(B.  24,  1410).  

Dem  Thiazol  entspricht  der  hypothetische  Kern  des  Selenazols 

— O H 

• _ 7>se,  von  welchen  einige  Derivate  auf  ganz  ähnlichem  Wege  wie 

die  analogen  Thiazolderivate  dargestellt  worden  sind.  //-Mctbylselenazolin 

7u  r8)>se>  Sdep.  161°,  wird  aus  Di-acetamidoäthyldiselenid  (CH3.CO. 

NH.CH2.CH2Se)2  durch  Behandeln  mit  PCI5  gewonnen  und  ist  ein  pyridin- 
ähnlich riechendes  Oel  (B.  25,  3048).  yM-Iniidotetrahydroselenazol  Aetliylen- 

XH C=NI1 

yj-selenharnstoff  )>se,  Oel,  aus  Bromäthylamin  und  Selencyankalium 
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(B.  23, 1003);  ganz  analog  gewinnt  man  den  ringhomologen  Trimetliylen-y- 
, ch2— nh — c:nh  . 

selenharnstoff  i i (vgl.  Metathiazine). 


11.  Osotriazole. 


Derivate  des  Osotriazols,  Osotriazone  (I,  322),  Pyrro[n,t\i]diazole 
n>nh  entstehen : 

CH— N 

1)  Aus  den  Osazonen  von  o-Diketoverbindungen  oder  den  Oxyda- 
tionsprodukten der  Osazone,  den  Osotetrazonen,  durch  Kochen  mit  Säuren 
oder  Destillation : 

C6Hs.C=N— NHC6H5  C6H5.C=N— NC8Hs  c6h5.c=n^ 


C6H5.C=N— NHCbHs 
Benzilosazon 


C«H5.C=N— NC3H5 

Benzilosotetrazon 


I 

C6H5.C”N 


nc6h5 


Triphenylosotriazol. 

2)  Aus  den  Hydrazoximen  von- o-Diketoverbindungen  durch  H20- Ab- 
spaltung mit  Acetanhydrid  oder  PC15  (S.  110): 


c6H3.c- 

I 


-N 


v/' 


nc6h5  ; 


CSHS.C=  N.NHCljHs 

J — 

CeH5.  C=N . OH  CßHr. . C=N' 

auch  Methylphenylhydrazone  von  a-Ketoximen  geben  Osotriazole  unter  Ab- 
spaltung von  Methylalkohol  (Pechmann  A.  202,  265). 

Verhalten:  Osotriazole  sind  meist  alkalo'idartig  riechende  unzersetzt 
destillirende,  schwach  basische  Flüssigkeiten ; der  Imidwasserstoff  ist  durch 
Metalle  ersetzbar.  Aus  den  n-Phenyltriazolen  kann  die  Phenylgruppe 
nach  Amidirung  durch  Oxydation  abgespalten  werden;  c-Alkylosotriazole 
werden  durch Mn04K  zu  Osotriazolcarbonsäuren  oxydirt:  überhaupt  ist  der 
Osotriazolring  gegen  die  meisten  Reagentien  beständig. 

Osotriazol  C2H3N3,  Schmp.  22°,  Sdep.  204°,  entsteht  aus  seiner  Car- 
bonsäure (s.  u.) ; Silbernitrat  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  Osotriazol- 
silber  C2H2N3Ag,  Benzoy lchlorid  gibt  n-B e n z 0 y 1 0 s 0 tr i a z 0 1 , Schmp. 
100°.  n-Phenylosotriazol  f^lRNg.CßHr,,  Sdep.  224°,  aus  seiner  Carbonsäure, 
oder  Glyoxalosotetrazon ; n-Phnnylmethylosotriazol  C2H(CH3)N3.CßH5,  Sdep. 
150°  (60  mm),  aus  Methylglyoxal ; n-Phenyldiinethylosotriazol  C2(CH3)2N3.CßHg, 
Sdep.  192°  (60  mm),  aus  Dimethylglyoxal  (I,  322,  II.  110);  Triphenyloso- 
triazol C2(( gHß^Ns,  Schmp.  122°,  aus  Bonzil  (B.  21,  2806). 

n-Phenyl-c-amido-c-niethyloHOtriazol  C^CIlgXNHt^NgCßHg , Schmp.  83  ®, 

NH2C=N.NHCcHs  _00 

entsteht  aus  Acetylamidrazonphenylhydrazon  1 (B.  26,  278o; 

28,  1283);  es  liefert  eine  Diazoverbindung,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser 
n-Phenylmethyloxyosotriazol  Cg^HgXOHlNgCgHg,  Schmp.  141®,  mit  Cyankalium- 
Cyankupfer  n-Phe  n y lm  e t hylcy  ant  r iazol  giobt. 

n-Phenyltrlazolaldehyd  C2H(CHO)NgC(;H5,  Schmp.  70®,  wird  aus  sei- 
nem Oxim,  Schmp.  115®,  erhalten,  welches  aus  Diisonitrosoacetonphenyl- 

hydrazon  ^■^|ICüHr’  (I,  467)  entsteht;  durch  H20-Abspaltung  bil- 

det das  Aldoxim  : n-P h e ny  1 cy  an  tr  iaz 0 1 C(CN)HNgCgH5,  Schmp.  94®. 

Osotriazolcarhonsänre  C2(COOH)HNgII,  Schmp.  211®,  entsteht  durch 
Oxydation  von  n-A mi  d 0 ph  enyl  osotr  iaz  ol carbon säur e mit  M11O4K. 
Letztere  Säure  wird  durch  amidiren  von  n - Phenylosotriazolcarbonsäure 
C2(COOII)l  LNgCßH-,,  Schmp.  192®,  dom  Oxydationsprodukt  von  n-Phenylme- 
thyltriazol,  erhalten.  Die  Phenylosotriazolcarbonsäure  wird  durch  Reduktion 
mit  Natriumamalgam  in  Blausäure  und  Phcnylhy drazidoessigsäure  zerlegt. 


Pseudoazimide.  Pyrrodiazole.  Azimidobenzole. 
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ji-Phenylosotriazoldicarbonsäure  C2(COOH)2N3C6H5,  Schmp.  236°,  aus  Plienyl- 
•dimethyltriazol,  giebt  leicht  ein  Anhydrid,  Schmp.  184°. 

Als  Benz  oderivate  von  Osotriazolen  können  die  sog.  Pseudo- 

azilllide:  c8h4<( ^ ^>nr  aufgefasst  werden,  denen  man  ähnliche  Constitution 


zuschreibt  wie  den  Indazolen  c8h4^  l \h  (S.  488) : man  kann  sie  daher  auch 

als  Indodiazole  bezeichnen;  Pseudoazimide  entstehen  aus  o- Amidoazover- 
bindungen  durch  Oxydation  (vgl.  Induline)  (B.  25,  901  u.  a.  0.,  vgl.  auch 
B.  27,  2374): 


c6h4< 


nh2 

n=nc8h5 


o x 

> C6H4<;  >NC6H5 


o-Amidoazobenzol  n-Phenyl-i/>-azimidobenzol 

(Schmp.  109°). 


Die  Condensation  kann  auch  mittelst  Thionylchlorid  (B.  28,  2201)  bewirkt 
werden.  Ist  die  Amidogruppe  substituirt,  so  entstehen  durch  die  Oxy- 
dation Ammoniumhydroxydverbindungen  (B.  20,  1174;  28,  328);  bisher 
sind  derartige  Verbindungen  nur  aus  Basen  der  Naphtalinreihe  gewonnen 
worden ; durch  Reduktionsmittel  kann  diese  Reaktion  leicht  rückläufig 
gemacht  werden : 


CioHe<7 


NHCgHs 

n=nc6h 


Benzolazonaphtylanilin 


oh  c6h5 
o \ / 

H C10He^  I ^NCßHs 

n-Diphenylnaphtalinaz- 

ammoniumhydroxyd. 


Aus  o-Anilidonaphtalinazobenzoesäure  entsteht  die  Carbonsäure  der  obigen 


Verbindung,  welche  leicht  ein  betainartiges  Anhydrid:  c10h6<('(>n.c8h4.co 
giebt  (B.  28,  333). 


12.  Pyrro[a,b]diazole:  ^_I[  ‘v">xh. 


Isomer  mit  den  Pseudoazimiden  sind  die  Azimide  oder  Benzopyrro- 
[a,b]diazole ; durch  Oxydation  von  Azimidotoluol  entsteht  Pyrrofa,  bjdiazol- 
dicarbonsäure,  welche  durch  C02-Abspaltung  das  Azol  giebt,  dessen  Consti- 
tution durch  diese  Bildungsweise  bewiesen  wird  (B.  20,  2736): 


CH8.C8H3< 


XHNx 
N ^ 


COOH.C— NH. 
II 


COOH.C — N & 

Azimidotoluol  Pyrrodiazoldicarbonsäure  Pyrrodiazol. 

Pyrro[a,  bjdiazol,  Sdep.  209°,  BenzoylAerivat,  Schmp.  111°.  Pyrro[a,b] 
diazoldicarbonsiiure,  Schmp.  200°  u.  Z.  — n-Phenylpyrro[a,  b]diazoldicarbonsnure 
C2(COOH)2N3C6H5,  Schmp.  150°,  ist  wahrscheinlich  die  Säure,  deren  Ester, 
Schmp.  127°,  aus  Acetylendicarbonsäureester  mit  Diazobenzolimid  entsteht 

(B.  2b  R.  58o) : c6h5.n^-  4-  m > c8h3.n<(  , m ähnlicher  Re- 

N C.C02R  COoR.C=C.COoR 

aktion  wie  sich  Pyrazoldicarbonsäureester  aus  Diazoessig-  mit  Acetylendicar- 
bonsäureester bildet  (S.  481). 

Benzop  yrro[a,b]diazole  oder  Azimidobenzole  entstehen  aus 
•o-Diaminen  mit  salpetriger  Säure  (S.  82) : 

«■.<32  — ^ — 

o-Phenylendiamin  o-Amidodiazobenzol 


HC- 

II 

HC- 


-NH. 


Azimidobenzol. 
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Triazole. 


Die  Azoi'midobenzele  zeigen  nicht  mehr  die  Unbeständigkeit  der 
Diazo-  oder  Diazoamidoderivate,  sondern  lassen  sich  unzersetzt  destilliren; 
der  Imidwasserstoff  kann  durch  Alkyle  ersetzt  werden,  die  tertiären  Basen 
geben  mit  Jodalkyl  Ammoniumbasen.  — n-Oxy deri vate  der  Azimido- 
benzole , Azimidole,  entstehen  aus  o - Nitrophenylhydrazinen  mit  Alkali 
(B.  27,  3381): 


C6H4<N02  

o-N  itrophenylhydrazin 


cCh.<;(^>n  (od.  c*< 

w N O 

Azimidol. 


Azimidobenzol  C6H4(N3H),  Schmp.  98°,  isomer  mit  Diazobenzolimid  (S.  96), 
n-Tolylazimidotoluol  C7Hg(N3.C7H7),  Schmp.  95°,  aus  o - Amidoditolylamin 
(B.  25, 1023)  ist  isomer  mit  n-Tolyl-y>-azimidotoluol  (s.  o.),  Schmp.  126°. 

Benzoazimidol  CgH^NgOH),  Schmp.  157°,  aus  o-Nitrophenylhydrazin 
mit  Alkali  (s.  o.),  ist  eine  ziemlich  starke  Säure,  mit  Jodaethyl  giebt  es 
das  Jodaethylat  des  n-Aethylazimidobenzols. 


\ 


13.  Triazole. 


Isomer  mit  Osotriazol  und  Pyrro-[ab]-diazol  sind  die  Triazole  oder 

_(2) 

P y r r o- [ab j] -d  i a z o 1 e .4^___ch)>nh  (U  Die  Triazole  erinnern  in  ihrem 

(5) 


Verhalten  vielfach  an  die  Pyrazole;  man  erhält  die  Formel  des  Triazols 
auch,  wenn  man  sich  im  Pyrazol  (S.  477)  die  mittelständige  Methingruppe 
durch  N ersetzt  denkt. 

Bildungsweisen  der  Triazole:  1)  Aus  Dicyanphenylhydrazin  oder 
Cyanamidrazon  (B.  26,  2385)  entstehen  Cyantriazole  durch  Einwirkung  von 
Fettsäureanhydriden  (Aldehyde  und  Ketone  reagiren  ähnlich)  (Bladin, 
B.  18,  1544;  25,  183): 


CX.C=N— NHC6H5 
NHo 


+ (CHyC0)20  — 


Dicyanphenyl  h y draz  i n 


CN.C=  N— NHC6Ii5 
XH.COCHs 


N>NC6H5 

C.CHg 


CN.C= 

N= 

3-Cyan-5-methyl-phenyl- 


triazol. 


Das  als  Zwischenproduct  auftretende  Acetylamidrazon  kann  man  als 
Monohydrazon  eines  ^-Diketons,  dessen  mittelständige  _CH2-  Gruppe 
durch  _NH._  ersetzt  ist,  auffassen,  wodurch  diese  Reaction  mit  der  Bil- 
dung der  Pyrazole  aus  den  Hydrazonen  der  /?-Diketone  in  Parallele  tritt. 

V ie  Cyanamidrazon  reagiren  auch  andere  Amidrazone  oder  Hy- 
drazidine  (S.  116)  (B.  27,  3273),  wie  Phenylamidrazonmethylketon  (B.  26, 
2782),  Amidoguanidin  (B.  26,  2598),  Benzoylbenzenylhydrazidin  (B.  27,  989) 
u.  a.  m. 

2)  Aus  Triazolonen  und  Urazolen  (s.  d.)  entstehen  Triazole  durch 
Destillation  mit  P2S5  (vgl.  S.  478)  (B.  25,  225;  27,  R.  408)  : 


[>nc6h5 


CO— NH  — 

N=T=C.CH3 

Phenjdmethyltriazolon 


p2s5  CH=N  - 

N=C.CHS" 

Phenylmethyl  triazol. 


>NCflH5 


3)  Sehr  einfach  ist  die  Darstellungsweise  von  Triazolen  durch  Con- 
densation  von  Säurehydraziden  mit  Säureamiden  (B.  27,  R.  801) : 

HCO  NHj.NH.CH  HC=N — NH — CH  CH=N  ^ 

• + •' > • ••  > • >.\H 

NH2  o nh2  o n=ch 

Formamid  Formhydrazid  Triazol. 


Triazole.  Triazolone. 
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Verhalten:  Triazole  sind  gleich  den  anderen  Pyrrodiazolen  schwach 
basische,  fast  neutrale  Körper;  der  Imidwasserstoff  ist  durch  Metalle  er- 
setzbar. c- Alkyltriazole  geben  durch  Oxydation  Triazolcarbonsäure;  in 
den  n-Phenyltriazolen  kann  die  Phenylgruppe,  besonders  nach  Amidirung, 
durch  Oxydation  abgespalten  werden  (vgl.  n-Phenylpyrazole,  n-Phenyloso- 
triazole  S.  479,  504). 

Triazol  C2H3N3,  Schmp.  121°,  Sdep.  260°,  entsteht  1)  aus  Form- 
amid mit  Formhydrazid,  2)  aus  Urazol  durch  Destillation  mit  P2S5,  3)  aus 
seiner  Carbonsäure.  3-Methyltriazol  C2H2(CH3)N3,  Schmp.  94°,  aus  n-Phe- 
nyl-3-methyltriazol  durch  oxydative  Abspaltung  der  C6H5-Gruppe  (B.  25, 
225).  n-Phenyltriazol  C2H2N3C6H5,  Schmp.  47°,  Sdep.  206°,  aus  seiner 
Carbonsäure;  n-Phenyl-3-methyltriazol  C2H(CH3)N3C6H5,  Schmp.  87°,  Sdep. 
274°,  aus  n-Phenylmethyltriazolon  mit  P2S5;  das  isomere  1,5-Plienylmethyl- 
triazol,  Schmp.  191°,  entsteht  aus  seiner  Carbonsäure.  e-Diphenyltriazol 
C9(C6H5)2N3H,  Schmp.  188°,  entsteht  aus  Benzoylbenzenylhydrazidin  (S.197); 
c-Difuryltriazol  C2(C4H30)2N3H,  Schmp.  185°,  aus  Difurylhydrazidin 

cui30.c<T^Hä  ^y7>c.c4H:io  beim  Kochen  mit  Eisessig  (B.  28,  465). 

5-Amido-3-methyltriazol  C2(NH2)(CH3)N3H,  Schmp.  148°,  entsteht  aus 
Acetylamidoguanidin  nh2-c<7^  coxhs  -^39),  3-Acetyl-l-pbenyl-5-me- 

thyltriazol  C2(COCH3)(CH3)N3C6H5,  Schmp.  89°,  aus  Phenylamid  razonmetliyl- 
keton  (B.  26,  2787),  3-Cyan-i-plienyl-5-inethyltriazol,  Schmp.  109°,  aus  Dicyan- 
phenylhydrazin  (s.  0.). 

Triazolcarbonsäuren:  Triazol-3-carbonsäure  C2H2(COOI4)N3, 
Schmp.  137°  u.  Z.,  durch  Oxydation  aus  Methyltriazol  und  aus  n-Amido- 
phenyltriazolcarbonsäure  mit  Mn04K.  n-Plienyltriazol-3-carbonsäure  C2H 
(COOH)N3.C6H5,  Schmp.  184°,  aus  Phenylmethyltriazol,  sowie  durch  Ab- 
spaltung von  C02  aus  n-Phenyltriazol-3,5-dicarbonsäure  C2(COOH)2N3C6H5, 
welche  durch  Oxydation  von  n-Phenyl-5-methyltriazol-3-carbonsäiire  C2(CH3) 
(COOH)N3.C6H5,  Schmp.  177°,  dargestellt  wird;  letztere  bildet  sich  durch 
Verseifen  ihres  Nitrils  (s.  0.),  sowie  aus  Acetylphenylmethyltriazol  (s.  0.) 
durch  gemässigte  Oxydation. 

B i s t r i a z o 1 e werden  aus  Cyanphenylhydrazin  (Oxhydrazidin, 
B.  26,  2389)  mit  Säureanhydriden  (B.  21,  3063)  gewonnen: 


c8H5.nh-n^c_c^-nhc6H5  + (cHi)C0)ä0 
nh2/  nmh2 


/ — N=C — C=N V 

C4H5N'  • ■ v AC«H.5 


,n'C(ch3)=n  n=c(ch3K 

Cyanphenylhydrazin  Bis-phenylmethyltriazol. 

Hydrotriazolderivate:  Ketoderivate  von  Dihy drotriazolen  sind 
die  Triazolone;  sie  entstehen  aus  Acetylurethan  mit  Phenylhydrazinen 
(Andreocci,  B.  22,  R.  737): 

CH3-F°  + nh,nhc6h5 » CH^>— 

NH— COOR 

Die  Reaction  erinnert  an  die  Bildung  des  Phenylmethyl pyrazolons  aus 
Acetessigester  und  Phenylhydrazin;  Acetylurethan  ist  Acetessigester,  m 
welchem  die  CH2  Gruppe  durch  NH  ersetzt  ist  (s.  o.). 


l-Phenyl-5-triazolon  CeH5N-N=CH_NH_CO,  Schmp. , 183°,  wird  aus 

seiner  Carbonsäure,  das  metamere  i-Phenyl-3-triazolon  C6H5N_NH_CO_N=CH, 
aus  Phenylsemicarbazid  C6H5NH_NH_CO_NH2  und  Ameisensäure  (B.  J>, 
2614)  gewonnen.  l-Plienyl-3-methyl-5-triazolon,  Schmp.  167  , Sdep.  über 
300°  (B.  24,  R.  203),  giebt  durch  Destillation  mit  P2S5  Phenylmethyl- 
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Urazole.  Furazane. 


triazol,  durch  Oxydation  mit  M11O4K:  l-Phenyl-5-triazolon-3-carbonsäure 

C2H(COOH)ON3.C6H5,  Schmp.  174°  bis  180°  u.  Z. 

Diketode  rivate  des  T et  r a h y d ro  t r i a z 0 1 s sind  die  Urazole, 
welche  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  und  Harnstoffderivaten,  wie  Allophan- 
säureester,  Biuret  u.  s.  w.,  mit  Hydrazinsalzen  entstehen  : 


co— nh2 

NH-CO-NHä 

Biuret 


nh2.nh2  co — NH — 

— * >XII  (+  2NH3) 

NH — CO' 

Urazol. 


Vrazol,  3,5  - Diketotriazolidon  C2H302N3,  Schmp.  244°,  entsteht 
auch  aus  Hydrazodicarbonamid  NH2.CO.NH.NH.CO.NH2  (A.  283,  16) ; 
Urazol  ist  eine  starke  einbasische  Säure,  durch  Destillation  mit  P2S5  bildet 

es  Triazol.  l-Phenylurazol  CgHglSUNH—CO— NH_CO,  Schmp.  263°,  aus  Harn- 
stoff und  Phenylhydrazin,  giebt  mit  Jodmethyl  Dimethy  lphenylurazol, 

Schmp.  90°.  Das  isomere  3-Phenylnrazol  C6H5N_CO_NH_NH_CO,  Schmp. 
203°,  gewinnt  man  aus  Hydrazodicarbonamid  mit  HCl-Anilin  (1.  c.). 

Ein  Derivat  des  Diimidotetrahydrotriazols  ist  das  Phenyl- 
sruauazol,  Schmp.  175°,  das  aus  Phenylhydrazin  mit  Dicyandiamid  entsteht 

(B.  24,  R.  650) : 


S;X  /NHu 
NH— C— NH 
Dicvandiamid 


+ nh2.nhc6h5 


7>nc«h5 


hn:c— NH 

HN— C—-  -NH 

Phenylguanazol. 


14.  Furazane. 

Die  Furazane  oder  Azoxazole,  Furo-l&.a.A-diazole  • t>° 

(I,  470)  entsprechen  den  Osotriazolen.  Wie  diese  aus  den  Osazonen 
(S.  504),  so  entstellen  die  Furazane  aus  Glyoximen,  den  Dioximen 
von  o-Diketonen,  oder  deren  Oxydationsproducten,  den  Glyoxim- 
hyperoxyden  (B.  28,  69)  mit  Alkalien: 

CßH5.C=NOH  CBH5.C=N— O C6HS.C=N^ 

C6Hs.C=NOH  C«H5.C=N — O C,jHr,.C— N 

Benzildioxim  Diphenylglyoximhyperoxyd  Diphenylfurazan. 

Aehnlich  Avie  wir  es  bei  den  Isoxazolen  (S.  490)  kennen  gelernt 
haben,  sind  diejenigen  Furazanderivate,  in  welchen  die  H- Atome  der  bei- 
den Methingruppen  substituirt  sind,  beständige  Körper;  ist  eine  der  Gruppen 
frei,  so  tritt  leicht  Umlagerung  in  Nitrile  von  a-Ketonsäureoximen  ein. 
Die  Alkylfurazane  lassen  sich  zu  Furazancarbonsäuren  oxydiren. 

Phenylfurazan  C2H(CGHr,)N20,  Schmp.  30°,  leicht  flüchtig,  entsteht 
aus  Phenylglyoximdiacetat  mit  Soda  und  lagert  sich  durch  Natronlauge 

leicht  in  das  Oxim  des  Benzoylcyanids  um : Cg  ^ ~ ^ 0 ’^N 

(B.  24,  3503)  ; gegen  Säuren  ist  es  beständig.  Piinetliylfurazan  C2(CH3)2N20, 
Schmp.  — 7°,  Sdep.  156°,  wird  aus  Dimethylglyoxim  beim  Erhitzen  mit 
NH3  auf  160 — 170°  gewonnen;  ebenso  entsteht  Methylaotliylfurazan  C2(CH3) 
(C2H5)N20,  Sdep.  170°,  aus  Methylaethylglyoxim.  Diphenylfurazan  C2(CeH5)2 
N20,  Schmp.  94°,  (S.  372)  lagert  sich  bei  längerem  Erhitzen  in  das  isomere 
Dibenzenylazoxim  (s.u.  ) um  (A.264,  180).  Dibenzoylfurazan  C2(C0C;H3)2N20, 
Schmp.  118°,  aus  Dibenzoylglyoximhvperoxyd  (B.  26,  529)  (S.  379). 


Azoxime.  Oxybiazole. 
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Furazancarbonsäure  C2H(C00H)N20,  Schmp.  107°,  wird  durch  Oxy- 
dation von  Furazanpropionsäure,  dem  Anhydrid  der  Dioximidovaleriansäure 
(I,  470)  erhalten;  Methylfurazaiicarbonsäure  C2(CH3)(C00H)N20(-|-H20), 
Schmp.  74°  (39°),  und  Fnrazandicarbonsäure  C2(C00H)N20,  Schmp.  178° 
u.  Z.,  entstehen  aus  Dimethylfurazan  mit  Mn04K;  die  Dicarbonsäure  geht, 
wie  die  Monocarbonsäure,  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Cyan- 
imidoessigsäure  über. 

Ueber  eine  Oxyfurazancarbonsäure  s.  B.  28,  753. 


15.  Azoxime. 


Die  Azoxime,  Fui'o[a.,hJ]cliazole 


CH==N 
=CH 


)>o,  entsprechen  den  Tri- 


azolen oder  Pvrrofab^diazolen ; wie  diese  aus  Amidrazonen  (S.  506),  ent- 
stehen die  Azoxime: 

1)  Aus  Amidoximen  mit  Carbonsäuren  (deren  Chloriden  oder  Anhy- 
driden) : 


ch3c=noh 

I + c6hscooh 

NHo 

Aethenvlamidoxim 


ch3.c=n 


N- 


>° 

c.c6h5 


Aethenylbenzenylazoxim. 

Mit  Aldehyden  der  Fettreihe  bilden  die  Amidoxime  Hydrazoximer 
die  leicht  unter  H-Abspaltung  Azoxime  liefern;  mit  COCl2  und  CSC12.  ent- 
stehen Carbonyl azoxime  (Furojab-Jdiazolone)  und  Azoximthiocarbinole 
(B.  19,  1487;  22,  2422;  28,  2231). 

2)  Ferner  entstehen  Azoxime  aus  Glyoximen  oder  Furazanen  (s.o.) 
durch  Beckmann’sche  Umlagerung  (S.  372)  (B.  27,  R.  800): 


c6h5.c=noh 

I 

C6HB.C  —NOH 

Benzildioxim 


C6H5— C= 
I 


NH 


=NOH  CCHS.C— 

-CO.C6H5  N=C.C6Hs 

Dibenzenvlazoxim. 


Diaethenylazoxim  C2(CH3)2N20  (B.  17,  2755)  ist  ein  sehr  leicht  flüchtiger 

Körper.  Aethenylbenzenylazoxim  C2(CH3)(CßH5)N20,  Schmp.  41®.  Dlbenzenjl- 

azoxim  C2(C6H5)2N20,  Schmp.  108°,  Sdep.  290°.  Oxalenbisazoximäthenyl 
o n=_c-c==n>°?  Sch  1650,  (B.  22,  2949). 

^'r('cH,)=N  N=CfCHü) 

C6N5C=x^>0<  gchmp.  198°,  und  Benzenyl- 

NH— CO^ 


■c(ch3)=n  n=c(ch3)’ 

Benzenylcarbonylazoxim 

C8H4C— N - 


=c(sh) 


>0,  Schmp.  131°,  aus  Benzenvlamidoxim  mit 


azoximtliiocarbinol 

COCl2  und  CSC12 

16.  Oxybiazole. 

Von  dem  hypothetischen  Oxybiazol  oder  F u r o [b,!^]  diazol: 
^>o  leiten  sich  ab: 

Diphen vioxybiazoi,  Diplienylisazoxim  N2C2(C6H5)20,  Schmp.  140°, 
isomer  mit  Dibenzenylazoxim  (s.  o.)  und  Djphenylfnrazan,  wird  gleich  diesen 
aus  Benzildioxim  (S.  372)  erhalten  (A.  -52,  60). 


x— CH 
X -CH 


c6hsc=noh 

C6H5C  NOH 
«-Benzildioxim 


PC15 


X ^C(C,|H6)C1 

n c(c8Hb)ci 


X 03Ag 


X=c(C6Hfi) 


>0 


x=c(c6H5)' 

Diphenyloxybiazol 

entsteht  ferner  auch  aus  Dibenzenylhydrazidin  (S.  197)  mit  salpetriger 
Säure  (B.  27,  984) : 
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Oxybiazoline.  Diazophenole.  Azosulfime. 


N =C(C8H5)NtHo  Ns03  N=C(C6HS)  ^ 2Ho0)< 

n=c(c6h5)nh2  > N—  C(C6H5) 

Ditolyloxvbiazol  N2C2(C7H7)20,  Schmp.  234°,  aus  D'itolenylhydrazidin 
(B.  27,  3288). 

Derivate  d es  Dihydrooxybiazols  oder  Oxybiazolins  sind  die 
Kcto-,  Tliio-  und  Imidooxybiazoline,  welche  sich  aus  Carbonsäure-  und 
Harnstoffabkömmlingen  der  Phenyl-,  Naphtylhydrazine  u.  s.  w.  (S.  112,114) 
mit  Phosgen  C0C19,  Thiophosgen  CSC12  und  Phenylisocyanchlorid  CC12:NC6H5 
bilden  (B.  23,2843;  24,4178;  2(1,2870): 

CcensN-n  +C0Cl2  ' > cghsn-co— 0 

j\H.COCH3  " N=C(CH3) 

A cetyl  phenyl  h v drazin  n-Phenylmethvloxybiazolon, 

Schmp.  280» 

2)c10h7nh  + CSCIq * Cioh,n-cs— >0 

SHCONHo  ' N = C(XH2) 

Naphtvlsemicarbazid  n-Naphtylamidothiooxybiazolin, 

' Schmp.  2180 


3)  C6H6NH 

NH.CHO 
Formyl  phenylhydrazin 


+ cci2:nc6us 


CfiHsN- 

X 


-c:(xc6n5)  . 

=CH ■ 


n-Phenyl-phenylimidooxybiazolin, 
Schmp.  99°. 


£ JJ Q 

17.  Der  Ring  des  Furo[ab]diazols  x^>n  findet  sich  nur 

condensirt  mit  Benzol-  oder  Naphtalinkernen  in  den  sog.  Diazooxyden: 
Dichlor— o-diazoplienol  c6h2ci2<7°7>n  > aus  Dichlor-o-amidophenol  mit 

N303;  Nitro-o-diazophenol  ceH8(No2)<°)7>N,  aus  p-Nitro-o-amidophenol,  ver- 
pufft bei  100°  (B.2,52;  A.  113,  212). 

Naphtalin-2,l-diazooxy.d  Ci0h6{[^t^>n,  Schmp.  76°,  entsteht  durch  Oxy- 
dation einer  alkalischen  Diazonaphtalinlösung  mit  Ferridcyankalium. 
6-Nitronaphtalin-2,l  diazooxyd  C10H5(NO2)(N2O),  aus  6,2-Dinitro-l-diazonaplitalin 
erhalten  ist  eine  bei  145°  explodirende  Substanz  (B.  27,  680,  2214). 


Die  den  Azoximen,  Oxybiazolen  und  Diazooxyden,  welche 
Furodiazolringe  enthalten,  entsprechenden  Thiodiazolringahkömm- 
linge  finden  sich  in  den  Gruppen  der  Azosulfime,  Thiobiazole 
und  D i az  o su  lfi d e.  Ein  dem  Furazanring  analoger  Thiodiazolring 
ist  in  den  sog.  Piazthiolen  enthalten. 

CH===N 

18.  Azosulfime  oder  Thiojab^diazole:  >s  entstehen  aus 

Amidoximen  mit  Schwefelkohlenstoff  (B.  24,  388):  » 


c6h3c=noh  , 

+ cs2  - 
nh2 

Benzen  vlamidoxim 


c6h5c- 


>s 


n=c(sh)  ' 
Benzenylazosulfimsulfhydrat, 
Schmp.  102°. 


mit  Phenylsenföl  entstehen  Azosulfimanilide. 

DibenzenylazONiilflni  1 Ci'c  u )‘^>S  bildet  sich  durch  Einwirkung 

von  Jod  auf  Thiobenzamid  (B.  25,  1586). 

11).  Abkömmlinge  des  ThiojbjbjJdiazo  ls  sind  die  Thio- 

biazoline.  Man  erhält  sie  durch  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Phenyl- 
sulfocarbazinsäure  (S.  114)  oder  besser  deren  Aether  (B.  28,  2635):^ 


Tliiobiazoline.  Piaztliiole.  Phenylendiazosulfide. 
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c6hsnh 

N— CSSII 


+ CH-jO 


C8H5N CHo- 


Phenylsulfocarbazinsäure 


n=c(sh)' 

2-Phenylthiobiazolinsülfhydrat 
Schmp.  112°.' 

Die  so  entstehenden  Thiobiazolinsulfhydrate  sind  stark  sauer,  gegen  Säuren 
beständig,  durch  wässerige  Alkalien  werden  sie  gespalten.  Sie  oxydiren 
sich  leicht  zu  Disulfiden;  über  Umsetzungen  der  letzteren  siehe  1.  c. 

lvetothiobiazoline  oder  Pseudotliiobiazolone,  -Imidothio 
biazoline  und  Di  tliiobiazoline  werden  durch  Einwirkung  von  Carbon- 
säuren, COCI2  und  CS2  auf  Thioharnstoff-  und  Dithiocarbaminsäurederivate 
von  Hydrazinen  (vgl.  S.  115)  gewonnen  (B.  24,  4190;  27,013,  2512): 

nh2  n=cii ^ 

NH—  CS.NHCßHs  NH— C:(NC6H5)‘ 

Phenylthiosemicarbazld  c-Phenylimidotliiobiazolin,  Schmp,  173° 

C10H7NH  C10H7N CO 

+ COC12 > • , ,^>S 

x— C(\H2)-' 

n-Xaphtylamido-i/’-tlnobiazoJon,  Schmp.  250° 


NH  — cs.nh2 
Naphtylsulfosemicarbazid 
c6h5n 


NH — CSSH 


p CS-2 


X CS . 

v — rf  W"> 


s 


n=c(sh)- 

n-Phenyldithiobiazolinsulfhydrat,  Schmp.  91°. 


20.  Der  Ring  des  Thiofa^Jdiazols  ^ bildet  in  Vereini- 

gung mit  dem  Benzolkern  die  sog.  Piaztliiole,  welche  aus  o-Phenylendia- 
minen  (S.  81)  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  entstehen  (B.  22, 
2895): 


CH=CH — C— NHä  , 

• * * -(-  S02 

CH  — CH  — C— NH2 

o-Phenylendiamin 


CH=CH— C— N" 

» • ••  -Os 

CH=CH— C— N 

Piazthiol,  Schmp.  44°,  Sdep.  206°. 


Die  Piaztliiole'  sind  schwach  basische,  gegen  Oxydationsmittel  beständige 
Körper;  durch  Reduetion  werden  die  o-Diamine  zurückgebildet. 

Den  Piazthiolen  entsprechen  die  Piaselenole,  welche  ebenso  aus 
o-Diaminen  mit  seleniger  Säure  gewonnen  werden,  und  den  Piazthiolen 

an  Beständigkeit  gleichen:  Piaselenol  c(!H4-<^ * ^>se ? Schmp.  76°,  Tolupia- 

selenol  C7Hc(N2Se),  Schmp.  73°,  Sdep.  267°. 


21.  Auch  vom  Ring  des  Thio[a,b]diazols  sind  nur  Ben- 

zoderivate  bekannt:  die  Phenylendiazosulfide,  welche  sich  den  Diazo- 
oxyden  und  Azoi'miden  (S.  505,  510)  entsprechend  aus  o-Amidothiophenolen 
mit  salpetriger  Säure  bilden : 

CH=CH—  CNHo  , CH=CH— C— N^ 

CH=CH— CSH  CH=CH— C — s/ 

o-Amidothioplienol  Phenylendiazosulfid. 

Die  Diazosulfide  sind  viel  beständiger  als  die  Diazoxyde,  gleichen 
vielmehr  den  Azoi'miden,  indem  sie  erst  bei  höherer  Temperatur  ohne  \ er- 
pufFung  ihren  Stickstoff  abgeben;  sie  gehen  dabei  in  Diphenylendisulfide 
Cr,H4<((g^>c6H4  über.  Die  üiazosultide  sind  schwache  Basen  und  addiren 
Jodalkyl  (A.  277,  214). 

Phenylendiazosulfid  CßH^NgS,  Schmp.  35°,  Sdep.  129°  (10  mm).  (u- 
mylendiazosulfid  CglRCH^^^S,  Schmp.  85°. 
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Tetrazole. 


22.  Tetrazole. 

Es  sind  zwei  isomere  Reihen  von  Tetrazolen  denkbar,  die  man  als- 
P y r r o - [a,al5b]  - 1 r i a z o 1 e ^H~^>nh  und  Pyrro- [a,b,b,  ] - 1 r i a z o 1 e 

^>xh  unterscheiden  kann.  Die  Synthesen  bieten  meist  keinen  ganz. 

sicheren  Anhalt  für  Beurtlieilung  der  Constitution  der  Tetrazole.  Tetra- 
zole entstehen:  1)  Aus  Hydrazidinen  (Amidrazonen)  (S.  197),  wie  Benzenyl- 
hydrazidin  (B.  27,  995),  Dicyanphenylhydrazin  (Blad in,  B.  19,  2598),  Amido- 
guanidin  (A.  278,  144)  mit  salpetriger  Säure,  ähnlich  wie  die  Triazole  (S.  506) 
aus  denselben  Körpern  mit  Carbonsäuren: 

CN.C—N— NHC6II5  CN.C=Nx 

i + n2o3 > i .nc6h5 

NH2  * N=N^ 

DicyanphenylhjArazin  n-Phenyl'3-cyantetrazol. 

Ein  von  dein  Pyrro- (a^bj-triazol  abzuleitendes  Tetrazoklerivat 
entsteht  aus  Phenylthiosemicarbazid  mit  N203  (B.  28,  74) :. 

SX-NH-NH»  SIC-NHv 

I -p  N2O3 I N 

nhc6h5  c6h5.n— 

Phenylthiosemicarbazid  n-Phenyl-5-thiotetrazolin. 

2)  Aus  Amidinen  entstehen  mit  salpetriger  Säure  sog.  Dioxytetrazot- 
säuren  (S.  196),  welche  bei  der  Reduction  Oxytetra zotsäuren  und  Tetrazot- 
säuren  liefern;  die  Tetrazotsäuren  sind  identisch  mit  Tetrazolen,  die  nach 
der  ersten  Methode  gewonnen  wurden  (A.  208,  101;  B.  27,  994): 

C6H5.C=NH  N0O3  C6H,-,.C=N.NO  „ H c6Hr.C=Nv 

I > I (?) > I >H 

nh2  n=n.oii  ^ N=pr 

Benzenylamidin  Dioxvtetrazotsäure  Benzen  jdtetrazotsäure, 

c-Phenyltetrazol. 

3)  Schliesslich  werden  Tetrazole  durch  Oxydation  geeigneter  Tetra- 
zoliumverbindungen,  der  Oxydationsproducte  von  Eormazylverbindungen 
(s.  u.  und  S.  117),  erhalten. 

Verhalten:  Der  aus  einer  Kette  von  4 N-Atomen  und  einem 
C-Atom  zusammengesetzte  Tet.razolring  zeigt  im  allgemeinen  gleiche  Be- 
ständigkeit wie  die  stickstoffärmeren  Azole  und  das  Pyrrol,  z.  B.  können, 
wie  beim  Pyrazol  und  den  Triazolen,  n-Phenyltötrazole  durch  Nitriren  in 
Nitrophenyltetrazole  und  die  aus  diesen  durch  Reduction  gewonnene 
Amidophenvltetrazole  durch  Oxydation  in  Tetrazole  übergeführt  wyerden. 
Der  schwach  basische  Charakter  des  Pyrrols  ist  im  Tetrazol  durch  den 
Einfluss  der  N- Atome  in  den  einer  starken  Säure  übergegangen : wenn 

man  das  Pyrrol  mit  dem  Phenol  vergleicht  (S.  453)  kann  man  das  (Te- 
trazol dem  Trinitrophenol  zur  Seite  stellen.  Die  Silber-  und  Kujif ersalze 
der  Tetrazole  verpuffen  heftig  beim  Erhitzen. 

Tetrazol  ^ ^>.\n,  Schmp.  156°,  sublimirbar,  wird  durch  Behandeln 

des  Diazotetrazols  (s.  u.)  mit  Alkohol  (A.  287,243),  ferner  durch  Oxydation 
von  Amidophenyl-tetrazolcarbonsäure,  (B.  25,  1412),  sowie  von  Di-p-oxv- 
diphenyl-tetrazoliumbetain  (S.  513)  mit  M11O4K  gewonnen.  Natriumsalz 
CN4HNa -f  1120,  Baryumsalz  (CN4H)2Ba  -f-  31/2H20.  Durch  Erhitzen  mit 
conc.  Salzsäure  wird  das  Tetrazol  im  C02,N2  und  2NII3  zerlegt. 

c-Phenyltctra/.oi,  Benzenyltetreizot säure  C(Cr,H5)N4Tl,  Schmp.  219° 
u.  Z .,  (A.  268,  107),  wird  aus  Dioxvtetrazotsäure  oder  aus  Benzenylhydra- 
zidin  gewonnen;  ähnlich  entstehen  c-Tolyl-  und  c-Puryltetrazol,  80)11123.234° 


Tetrazole.  Tetrazoliumverbindune:en. 
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u.  Z.,' und  199°  u.  Z.,  aus  Tolyl-  bez.  Furylhydrazidin  (B.  28,465).  n-Phe- 
nyltetrazol  CHN4.CcH5  aus  seiner  Carbonsäure,  Gel,  verpufft  beim  Erhitzen. 

Bistetrazol  (CHN4)2  (?)  entsteht  aus  dem  Additionsprodukt  von  Cyan 
und  Hydrazin  mit  N203  (B.  26,  R.  891). 

ti-Amidotetrazol,  Amiclotetrazotsäure  C(NH2)N4H,  Schmp.  203°,  ent- 
steht aus  Diazoguanidinnitrat  mit  salpetriger  Säure  und  g-iebt  durch  weitere 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Diazotetrazol,  welches  in  conc.  wässeriger 
Lösung  schon  bei  0°  explodirt.  und  vielleicht  folgende  Constitution  besitzt: 

c=n— :n;  mit  Metalloxyden  bilden  sich  daraus  sehr  beständige  Salze  von 

V'JJ=N 

der  Formel:  C(N:N.OMe)N4Me.  Durch  Reduction  des  Diazotetrazols 

entsteht  Tetrazylhydrazin  CN4H(NHNH2),  Schmp.  199°  u.  Z.  Letzteres  wird 
durch  salpetrige  Säure  in  Tetrazylazo'imid  C(N3)N4H,  eine  schön  krystal- 
lisirende,  äusserst  explosive  Substanz  übergeführt  (A.  287,  238). 

n-Phenyltetrazolcarbonsäure  C(COOH)N4C6H5,  Schmp.  138°,  bildet  sich 
durch  Verseifen  des  synthetischen  n-Phenylcyantetrazols  (s.  o.) 

Derivate  des  Pyrro- [a,b,b4]-triazols:  l - Phenyl-5-thiotetrazoliii 

S:C_NH_N=N_N.C0H_5  (?),  Schmp.  142  — 145()  u.  Z.,  aus  Phenylthiosemi- 
carbazid  mit  salpetriger  Säure  (s.  o.),  geht  durch  Digeriren  mit  Natron  in  das 

isomere  Phenyltetrazolmcrcaptaii  HS.C=N_N=N_N.C6H5,  Schmp.  150°,  über; 
beide  Verbindungen  geben  das  gleiche  Silbersalz,  aus  welchem  mit  Jodmethyl 
n-Phenyltetrazolmethylsulfid  gebildet  wird;  Oxydation  mit  Mn04K 
liefert  n-Pheny  ltetraz  olsulfosäure  C(S03H)N4C6H5,  aus  welcher 
durch  Erhitzen  mit  HCl  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  l-Phenyl- 

5-oxytetrazol  OH.C=N_N=N_NCßH5,  Schmp.  186°,  entsteht. 

Als  Tetrazolilliilverbindungen  werden  die  Substanzen  aufgefasst, 
welche  sich  durch  Oxydation  von  Formazylkörpern  (S.  197)  in  ähnlicher 
AVeise  bilden,  wie  die  Azoammoniumverbindungen  (S.  505)  aus  den  o-Ani- 
lidoazokörpern  (B.  27,  2920),  und  Osotetrazone  aus  den  Osazonen  (S.  504): 

HC=N— NHCeHs  O ITC  -Ks 

I I .NCqHs 

N=N— C6H5  N=N^ 

/ \ 

OH  C6H5 

Formazylwasserstoff  n-Diphenyltetrazoliumliydroxyd. 

Die  Oxydation  wird  am  besten  durch  Amylnitrit  mit  Salzsäure  er- 
reicht. Die  Tetrazoliumhydroxyde  sind,  wie  alle  Ammoniumhydroxyde, 
starke  Basen,  durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  werden  sie  in  die 
F ormazylverbindungen  zurückgeführt. 

n-Diplicnyltetrazoliuin chlorid  CHN4(C(;H5)2C1,  Schmp.  268°  u.  Z.,  ent- 
steht auch  durch  C02- Abspaltung  aus  der  Diphcnyltetrazoliumchlorid- 
carhonsäure  CN4(C6H5)2C1.C02H,  Schmp.  257°  u.^Z.;  der  Ester  dieser 
Säure  entsteht  aus  Formazylcarbousäureester  (S.  117)  und  geht  ebenso  wie 

die  Säure  leicht  in  ein  Betain : c<L  ^r>"5  über.  Das  auf  analogem  Wege 

N N CßHj 

CO 0 

gewonnene  p2-Dioxydiplienyl-tetrazoliunibetai‘n,  Schmp.  1<9°  u.  Z.,  lässt  sich 
zu  Tetrazol  oxydiren  (B.  28,  1693): 

X N.C6H4.OH  NH 

C<T  • > HC< 

^'N~N.CoH4OH  n=n 

CO o 

wodurch  der  Zusammenhang  zwischen  den  Tetrazolen  und  den  letrazolium- 
verbindungen  nachgewiesen  ist. 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  And. 
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Pyrone. 


4.  Sechsgliedrige  heterocyclische  Substanzen. 


A.  Monoheteroatomige  sechsgliedrige  Ringe. 

1.  Sechsgliedrige  Ringe  mit  einem  O-Glied.  Es  gehören  hier- 
her eine  Reihe  von  cyclischen  Verbindungen,  welche  ihrer  Natur 
nach  schon  bei  den  Fettsubstanzen  oder  fettaromatischen  Substanzen 
mit  offener  Kette  abgehandelt  wurden,  mit  denen  sie  genetisch  ver- 
knüpft sind.  Solche  Verbindungen  sind:  die  Anhydride  der  e-Gly- 

cole,  wie  Pentylenoxyd  ch2<Cc”*I!ch2>0  (1,295),  die  <5-Lactone,  wie 
«5-Valerolacton  chs<™2— ch2^>0  (I,  481),  die  Anhydride  der  Glutar- 
säuren,  wie  Glutarsäureanhydrid  ch2<Cch!— co^0  (1,444)  u.  a.  m. 

Die  Lactone  von  ö-Oxydiolefincarbonsäuren  fasst  man  auch 
unter  der  Bezeichnung  a-Pyrone  zusammen,  während  man  als 
y-Pyrone  die  isomeren  Anhydride  von  Diolefin-i,3,5-dioxyketonen 
bezeichnet: 


2 CH<) 


4 

CH 


>0 


co<T' 


CH 

CH- 


CH 

-CH 


>0 


3 

'CH= 

"CH CO 

1 

a-Pyron  y-Pyron. 

Die  Pyrone  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  durch  Erwärmen 
mit  Ammoniak  unter  Ersatz  des  Brückensauerstoffatoms  durch  NH 
in  Pyridone  oder  Oxypyridine  (S.  527)  übergehen,  z.  B.: 


CIJ<^' 


CH 


:C(COiHW 
'CH CO ^ 

«-Pyroncarbonsäure,  Cumalinsäure 

co<ch=c(°H8Ko 

^-ch=c(ch8)-^ 

Dimethyl-y-pyron 


nh3 


ch<^ 


ch=c(co2h) 


>NH ; 


'CH CO- 

Oxypicolinsäure 

— CO^CH  C(CHs)^>NH 

C0^.Ch-=c(ch3)'->nh 
Lutidon,  a,«x-Dimethyl-y-pyridon. 


a.  Zuden  a-Py  ronen  gehören  die  sog.  Oumalin  e:  a-Pyron,  Cumaliu 
C5H4O2  und  2,4-Dimethyl-a-pyron,  Dimethylcnnialin  Cgl^CHg^C^  (I,  357) 
entstehen  aus  ihren  Carbonsäuren : Cumalinsäure  C5H3O2.CO2H,  welche  aus 
Aepfelsäure  mit  S04H2  und  Dimethylcumalinsäure , Isodehydracetsäure 
CyH(CH3)202.C00H,  welche  aus  Acetessigester  mit  H2SO4  gewonnen  wird 
(I,  481). 

(2)  (3) 


Von  einem  et,y-PyronOll  co<^  £“>o  leiten  sich  ab : Dchydra- 

W 

cetsäure  oder  l-Aceto-3-methylpyronon  C5H2(CHg)(C0CH3)02  (I,  501),  welche 
durch  Kochen  von  Acetessigester  und  Dehydracetcarbonsäure,  l-Aceto-3-methyl- 
pyronon-2-carbonsäure,  die  aus  Acetondicarbonsäure  mit  Essigsäureanhydrid 
gewonnen  wird  (I,  501,  486). 

b.  y-Pyrone  entstehen  allgemein  aus  1,3,5-Triketonen  durch  H20- 
Abspaltung  (B.  24,  111): 


^-CHä.CO.COoR 

^cr^.co.cogR 

Acetondioxalester 


ch=c — co2r 
co<  >0 
CH=C — co2r 

Chelidonsäureester  (s.  u.). 


y-Pyrone.  Isocumarine. 
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Umgekehrt  werden  sie  durch  Alkalien  leicht  wieder  in  Triketone  umge- 
wandelt. Obgleich  die  Pyrone  ein  Ketonsauerstoffatom  enthalten,  reagiren 
sie  nicht  mit  Hydroxylamin  u.  dgl. ; vgl.  auch  Xanthone  (S.  517). 

(y-)Pyron,  Pyrokoman  C5H402,  Schmp.  32°,  Sdep.  315°,  entsteht  aus 
seinen  Carbonsäuren,  Roman-  und  Chelidonsäure,  durch  C02-Abspaltung 
beim  Erhitzen.  a,ctrMmethyl-(y-)pyrou  C5H2(CH3)202,  Schmp!“  132°  (Sub- 
limation schon  bei  80°),  Sdep.' 248°,  entsteht  aus  Deliydracetsäure  beim 
Erhitzen  mit  HJ-Säure,  oder  aus  seiner  Dicarbonsäure  (Ä.  257,  253).  Beim 
Kochen  mit  Baryt  wird  unter  Ringöffnung  Diacetylaceton  (vgl.  Dimethyl- 
furfurau  S.  445)  gebildet,  beim  Erwärmen  mit  NH3 “entsteht  Lutidon  (S.  527). 

Oxypyron,  Pyrokomen-  oder  Pyromekonsäure  C5H3(0H)02,  Schmp. 
121°,  Sdep.  228°,  entsteht  durch  Destillation  seiner  Carbonsäuren,  Komen- 
und  Mekonsäure ; mit  Basen  bildet  es  unbeständige  Salze. 

Pyroncarbonsäure,  Komanscmre  C5H3(C00I4)02,  Schmp.  250°  u.  Z., 
entsteht  aus  Chelidonsäure  durch  Abspaltung  von  C02;  zerfällt  beim 
Kochen  mit  Kalk  in  Aceton,  Ameisensäure  und  Oxalsäure;  giebt  mit  NH3: 
Oxypicolinsäure  (S.530).  Pyrondicarbonsäure,  Chelidonsäure  C5H2(C00H)202, 
Schmp.  220 °,_  findet  sich  zugleich  mit  Aepfelsäure  im  Schöllkraut,  Cheli- 
donium  maius,  ( A.  •> < , 274)  und  kann  leicht  aus  Acetondioxalsäure  durch 
H20-Abspaltung  gewonnen  werden;  die  Chelidonsäure  bildet  farblose  Salze. 
Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  wird  sie  wieder  in  Salze  der  Acetondioxalsäure 
oder  Xanthochelido?lsäure  übergeführt,  welche  gelb  gefärbt  sind;  durch 
Reduction  entsteht  Acetondiessigsäure  oder  Hydrochelidonsäure  (I,  487) 
und  norm.  Pimelinsäure.  N4I3  giebt  Oxypyridindicarbonsäure  (S.  530). 

Oxypyroncarbonsäure,  Komensäure  C5H2(0H)(C00H)02  aus  Mekon- 
■säure,  bildet  mit  NH3  Dioxypicolin-  oder  Komenaminsäure  (S.  531),  ebenso 
die  Oxypyrondicarbonsäure,  Mekonsäure  C5II(0H)(C00H)202+3H20,  die  sich 
an  Morphin  (s.  d.)  gebunden  im  Opium  (A.  83,  352)  findet.  Sie  spaltet 
leicht  C02  ab;  mit  Eisenoxydsalzen  wird  sie  dunkelroth  gefärbt. 

Dimethylpyrondicarbonsäure  C5(CH3)2(C00H)202 ; ihr  Diäthylester, 
Schmp.  80°,  entsteht  aus  Carbonyldiaeetessigester  C0[CH(C02R)C0CH3]2 
■durch  H20- Abspaltung  (B.  20,  154;  vgl.  auch  B.  24,  R.  573). 

Benzoderivate  des  a-Pyrons  sind  die  Cumarine  und 


Isocumarine : 


c6h4 


|[1]CH=CH 
fi2Jo- 


-co 


(a-)  Benzopyron, 
Cumarin 


c6n4 


|[1]c.h=ch 
l[2]co — o 


Iso-[a]-Benzopyron, 

Isocumarin. 


■von  denen  die  letzteren  durch  NH^-Flüssigkeit  mit  gdeicher  Leich- 
tigkeit in  Benzopyridon-  oder  Oxyisochinolin-derivate  übergeführt 
werden  können,  wie  die  Pyrone  in  Pyridone. 

Cumarin  und  seine  Homologen  sind  als  Laktone  von  o-Oxyzimmt- 
säuren  bereits  im  Anschluss  an  die  letzteren  (S.  275)  abgehandelt  worden. 
Iso cumarine,  die  Laktone  der  den  o-Ozyzimmtsäuren  isomeren  Benzol- 
carbonsäuren mit  ungesättigter  in  /?- Stellung  hydroxylirter  Seitenkette 
(S.  282),  entstehen  allgemein  nach  folgenden  Methoden : 1)  Benzal-,  Xylal- 
und  Alkylidenphtalide  können  umgelagert  werden  in  Isobenzalphtalide 
-oder  Isocumarine  (B.  20,  2363;  24,  3973). 

C=CHC6H‘>  .CH-  = CCi;H.-, 

CßH4<l  !>0  — » C6u4  I 

CO  CO—  o 

Benzalphtalid  rsobenzalphtalid, 

Phenylisocumarin. 


Flavone.  Xanthone. 
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2)  Aus  den  durch  Einwirkung’  von  Säureanhydriden  oder  Chloriden 
auf  o-Cyanbenzylcyanid  entstehenden  Condensationsprodukten  bilden  sich 
durch  Behandlung’  mit  Säuren  unter  Abspaltung  der  einen  und  Verseifung 
der  anderen  CN-Gruppe  Isocumarine  (B.  25,  3566;  27,  827): 


/CHä(CX) 


(RCO)oO 


/C(cn)= 

C6H^cx 


=CR 

1 

OOCR 


H..0 


c6h4: 


CIT=:CR 
I 

O 


'CO 


Vom  y-Pyron  leiten  sich  Benzo-  und  Dibenzo-y-pyrone 
ab,  zu  denen  verschiedene  gelbe  Pflanzenfarbstoffe  zu  rechnen 
sind  (v.  Ko  staue  cki). 

Derivate  des  hypothetischen  /?-Ph  en  y lbenzo-  y-py  r on  s,  Fla- 
vons  (flavus  gelb)  sind  das  Chrysin,  Fisetin,  Quere  et  in,  denen, 
zufolge  ihren  Spaltungsprodukten,  wahrscheinlich  folgende  Formeln  zu- 
kommen : 


, . ro  c,  f[l]o — cceHs 

(HO)1[S1o]CaH2j^2j  C0_"H 

Chrysin 


("«•»H  2 °o4 


[l]o — cc6h;1(oh)q 


[2], 

Quercetin 


;(oh) 


iioc6m3 


|[1]0 CC6II3(OH)g 

l[2l  CO  — c(oii) 
Fisetin. 


Clirysin  C15H10O4,  Schmp.  275°,  in  Knospen  verschiedener  Pappelarten 
vorkommend,  wird  gespalten  in  Phloroglucin,  Benzoesäure  und  Essigsäure, 
Fisetin  C15H10O6,  aus  dem  Fisetholz  von  Rhus  ccttinus,  in  Resorcin,  Pro- 
tocateclmsäure  und  Glycolsäure,  Quercetin  C15H10O7,  Schmp.  über  250°, 
durch  Spaltung  seines  aus  der  Rinde  von  Quevcus  tinctovia,  erhaltenen 
Glycosids,  Quercitrin  (S.  429),  sowie  aus  den  Blüthen  der  Rosskastanie  ge- 
wonnen, in  Phloroglucin,  Protocatechusäure  und  Glycolsäure  (B.  28,  2302). 

Dibenzopyrone  sind  die  sog.  Xanthone  {£av&6g,  gelb)  oder 
Diphenylenketonoxyde , die  man  auch  als  Ketoderivate  des  Xanthens 
oder  Methylendiphenylenoxyds  betrachten  kann  (B.  26,  72): 


Die  Xanthone  besitzen  chromogenen  Charakter  und  stehen 
den  Thioxanthonen  (S.  518),  Acridonen  (S.  553),  Thiodiphenylaminen 
(S.  576)  nahe.  Allgemein  werden  sie  erhalten  durch  Condensation 
von  Salicylsäure  mit  Phenolen  durch  S04H2,  Essigsäureanhydrid 
u.  a.  (B.  21,  502): 

(HO)C6Hn<^u  + 0H  oh>C°H4 * (H°)c6H8<CCo!>CeH4 

Resorcin  Salicylsäure  Oxyxanthon. 

Xantlien,  Methylendiphenylenoxyd  C13H10O,  Schmp.  90°,  Sdep.  312  °, 
entsteht  aus  Xanthon  und  Oxyxanthonen  durch  Reduktion;  durch  Schmelzen 
mit  Kali  bildet  es  o-Dioxybenzophenon  (S.  344).  Totrainetliyldiamidoxanthen, 

Tetramethyldicimidodipheny  Imethanoxyd  (cM:,)2xc8H3<C'‘"2>’ConitN(cHa)2/. 
Schmp.  116°,  aus  Tetramethyldiamidodioxydiphenylmethan  mit  S04II2  ge- 
wonnen, ist  die  Leukobase  des  Farbstoffs  Pyronin  (s.  u.)  (B.  27,  3303). 
ninaphtoxanthen  CioUB<^t)),‘!^>Cio'if,  Schmp.  199°,  entstellt  durch  Condensation 
von  Formaldehyd  mit  /?-Xaphtol  (S.  406)  (B.  26,  84). 


Euxanthon.  Gentise'in.  Penthiophene, 
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Ximtlij  drol  CsH4<rCH^0OH')~>C8H4  wird  durch  vorsichtige  Reduktion  von 

Xanthon  erhalten ; es  ist  eine  leicht  veränderliche  Substanz,  welche  gleich 
dem  Benzhydrol  (S.  340)  grosse  Neigung  besitzt,  unter  H20- Abspaltung  in 
ihren  Aether  Xauthydroliitlier  (C^HgO^O,  Schmp.  200°,  überzugehen  (11.26, 
1276;  vgl.  auch  B.  28,  2310). 

Xanthon,  Diphenylenketonoxyd  C13H802,  Schmp.  174°,  Sdep.  250°, 
entsteht  aus  Salicylsäurephenylester  oder  aus  Phenylsalicylsäure  (S.  216) 
durch  conc.  SO4H9;  aus  p2-Diamidobenzophenon  mit  salpetriger  Säure  (B.  27, 
3363) ; ferner  aus  Fluoran  und  Hydrofluoransäure  (S.  363)  durch  Destil- 
lation mit  Kalk  (B.  25,  2119).  Es  reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin  und 
Phenylhydrazin.  Durch  vorsichtiges  Schmelzen  mit  Kali  wird  es  zu 
Dioxybenzophenon  (S.  344)  gespalten. 

Oxyxantlione  C13H7(0H)02;  alle  4 möglichen  Isomeren  sind  darge- 
stellt durch  Condensation  von  Salicylsäure  mit  Resorcin,  Hydrochinon  und 
Brenzcatechin  (B.  25,  1652,  26,  71). 

Euxanthon,  1,7-Dioxyxanthon  HocGH3<)Lo0)>CßH3OH , gelbe  Nadeln, 

Schmp.  237°  (sublimirend),  findet  sich  frei  und  in  Verbindung  mit 
Glucuronsäure  (I,  545),  als  E uxan thinsäu r e , im  Indischgelb  (Indian 
yellow)  und  wird  synthetisch  durch  Condensation  von  2 Mol.  /hResorcvl- 
säure  oder  Hydrochinoncarbonsäure  mittelst  (CH3C0)20  gewonnen  (B.  24, 
3982;  27,  1989;  A.  254,  265).  Trioxyxanthon,  Gentise'in  C13H7(0H)302(+2H20), 
Schmp.  315°,  synthetisch  aus  Hydrochinoncarbonsäure  mit  Phloroglucin 
gewonnen,  färbt  gebeizte  Baumwolle  hellgelb;  sein  Monomethyläther  ist 
das  in  der  Enzianwurzel,  Gentiana  lutea , vorkommende  Gentisin  (B.  27, 
190).  Dinaphtoxantlione,  Plienonaplitoxantlioue  vgl.  B.  25,  1641. 

Verwandt  mit  den  Xanthonen  sind  die  Fluorane,  Fluorone  und  Fluorime 

(B.  25,  2119;  27,  2887): 


c0h4-co 


R 


R 


C— — O 

c6H4<0>>  c6h4 
Fluoran 


0:C6H3^0>CßH4 

Fluorone 


NH:C6H^)>CeH4 

Fluorime 


welche  die  Stammsubstanzen  der  Eluoresceinfarbstofle  sind  (S.  363,  o65). 
Zu  den  Fluorimen  gehört  auch  der  Farbstoff  Pyronin  (ch3)2s:.c6h3<  q yc6HS:N{cu3hci, 

welches  aus  Dioxy-tetramethyldiamidodiphenylmethan  durch  Wasserabspal- 
tung und  Oxydation  gewonnen  wird;  Pyronin  färbt  Seide  und  tanuiite 
Baumwolle  schön  rosa  (B.  27,  2896,  3304). 


0 

— • 


Sechsgliedrige  Ringe  mit  einem  S-Glied. 

Sechsgliedrige  Ringe,  welche  Schwefel  als  Heteroatom 


ent- 


(7) 

.ch2. 


lialten, 


liegen  in  den  Derivate  des 


hypothetischen 


(ßl)  CH 
II 

(«])  CII 


CH  (/?) 
II 

CH  (a) 


S 

vor 


die 


Penthiophens,  eines  Ringhomologen  des  Thiophens  (S.  449), 
bisher  nur  in  geringer  Zahl  bekannt  geworden  sind. 

Ä-Metliylpenthiophen  C5H5(CH3)S,  Oel,  Sdep.  134",  sp.  G.  0,994  (19°), 
entsteht  aus  a-Methylglutarsäuro  mit  P2S3  in  ähnlicher  Meise  uie  1 no- 
plien  aus  Bernsteinsäure  (S.  450)  (B.  19,  3266). 
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Thioxanthon.  Pyridingruppe. 


CHa<fn(cn3)co2n  ^c(ch8)=Ch^ 

ch2 co2h  2<^-ch=ch-^>' 

a-Methylglutarsäure  /9-Methylphenthiophen. 

i>s  fäibt  sich  mit  Isatin  oder  Phenanthrenchinon  und  Schwefelsäure  wde 
die  Thiophene.  Im  übrigen  ist  es  unbeständiger  als  die  Thiophene 
und  wird  schon  durch  ganz  verdünnte  Chamäleonlösung  verbrannt.  Mit 
Acetylchl orid und A12C16 giebt  es:  AcetylnietliylpentliioplienC5H4(COCH3)(CH3)Sv 
Sdep.  235°. 


Ein  Dibenzoderivat  des  Phenthiophens  ist  das 
Thioxanthen [oder  Methylendiphenylensulfid  ceH4<cf*>-c6H4,  Schmp. 

128°,  Sdep.  340°.  Es  bildet  sich  pyrogen  aus  Phenyl-tolylsulfid,  sowie  durch: 
Reduktion  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  aus  seinem  Keton  dem 


Thioxanthon,  Benzophenonsulfid  Ci3H8os=cßH4<cs0>c6H4,  Schmp.  207°,. 

Sdep.  372°;  letzteres,  ein  Analogon  des  Xanthons  (S.  516),  entsteht  diesen* 
ähnlich  aus  Thiophenylsalicylsäure  durch  S04H2  (A.  263,  1);  durch  Oxy- 
dation giebt  es  ein  S ulfon:  c6H4<Cg  °o>c6h4. 


3.  Sechsgliedrige  Ringe  mit  einem  N-Glie(l. 
I.  Pyridingruppe. 


Das  Pyridin  C5H5N  ist  die  Stammsubstanz  vieler  Pfianzen- 
alkaloide.  Die  Pyridinverbindungen  zeigen  ähnlich  den  Benzolver- 
bindungen eine  sehr  grosse  Beständigkeit  gegen  Oxydationsmittel, 
insofern  die  Pyridinabkömmlinge  mit  Seitenketten,  z.  B.  die  Alkyl- 
pyridine C5H4(CH3)N,  C5H3(CH3)2N  u.  s.  w.,  wie  die  Alkylbenzole 
durch  Oxydation  in  Carbonsäuren  übergehen,  ohne  dass  der  Pyri- 
dinkern angegriffen  wird.  Wie  bei  den  aromatischen  Verbindungen,, 
nimmt  man  zur  Erklärung  dieses  Verhaltens  in  den  Pvridinverbin- 
dungen  einen  dem  sechsgliedrigen  Benzolring  ähnlichen  aus  fünf 
Kohlenstoffatomen  und  einem  N-Atom  bestehenden  sechsgliedrigen 
Ring  an,  dessen  Wasserstoffverbindung  das  Pyridin  ist:  Benzol,  in 
dem  eine  CH-  oder  Methin-Gruppe  durch  ein  N-Atom  ersetzt  ist. 

Für  das  Pyridin  kommen  folgende  Structurformeln  in  Betracht: 
1)  die  Formel  von  Körner  und  2)  die  Formel  von  Riedel,  die  sich  da- 
durch von  einander  unterscheiden,  dass  in  der  Formel  von  Körner  das 
N-Atom  an  zwei  Kohlenstoffatome,  in  der  Formel  von  Riedel  an  drei 
Kohlenstoffatome  gebunden  ist.  Zu  dieser  Formel  gesellt  sich  3)  die  von 
Bamberger  und  v.  Pech  mann  befürwortete  centrische  Formel  des  Py- 
ridins (B.  24,  3151),  die  sich  einer  experimentellen  Begründung  entzieht 
(vgl.  auch  S.  23). 
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Constitution  des  Pyridins. 
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Um  die  Frage  experimentell  zu  entscheiden,  ob  in  dem  Pyridin 
das  N-Atom  an  zwei  oder  an  drei  Kohlenstoffatome  gebunden  ist,  stellte 
Kekule1)  eine  Reihe  von  Versuchen  an,  ausgehend  von  folgender  Ueber- 
legung.  Denkt  man  sich  in  den  beiden  Pyridinformeln  I und  II  die  a- 
Wasserstoftatome  durch  zwei  OH-Gruppen  ersetzt,  so  wird  dadurch  der 
Zusammenhang  zwischen  N und  den  nunmehr  mit  Sauerstoff  verbundenen 
Kohlenstoffatomen  gelockert.  Dies  wird  sofort  einleuchtend,  wenn  man 


C(OH)-Gruppen  in 

die  Ketoform 

umgelagert 

denkt : 

ii 

h 

Ui 

112 

CH 

CH 

CH 

CH 
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HC  CH« 
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CH 
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Die  gewöhnliche  Schreibweise  des  Pyridins  verschleiert  den  Zusam- 
menhang dieser  Pyridinderivate  mit  den  aliphatischen  Verbindungen,  als 
deren  Abkömmlinge  sie  betrachtet  werden  können.  Klarer  lässt  die  fol- 
gende Schreibweise  diesen  Zusammenhang  hervortreten: 


12 


oc 

HC 

HC 

H2C 

OC 


II« 


NH 


OC 

h«c 

H C- 
H2C 
OC 


-N 


Man  sieht  dann  leicht,  dass  durch  die  Formel  I2  ein  Glutaconsäureab- 
kömmling:  das  Glutaconsäureimid  und  durch  die  Formel  II2  ein  /?-Amido- 
glutarsäureabkömpnling,  ein  inneres  Imid  der  /?-Amidoglutarsäure  darge- 
stellt wird.  Nach  der  Formel  II2  würde  dem  inneren  /?-Amidoglutarsäure- 
imid  eine  ähnliche  Constitution  zukommen,  wie  sie  von  Kekule  für  das 
Fumarimid  vermuthet  wurde,  und  da  letzteres  aus  äpfelsaurem  Ammonium 
entstehen  soll,  so  ging  Kekule  von  der  ß- Oxyfj lutcLV S äuve  (1,479)  aus 
und  versuchte  aus  ihrem  Ammoniumsalz  durch  Erhitzen  das  Homotumar- 
imid  zu  gewinnen,  allein  ohne  Erfolg.  Nunmehr  versuchte  Kekule  von 
dem  ß-Oxy glutarsäurediamid  (+  2H20),  von  der  Glutaconaminsciure 
und  dem  Glutacondiamid  aus  zum  Pyridin  zu  gelangen.  In  der  That 
liefern  die  genannten  drei  Substanzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  das 
Glutaconimid  oder  Dioxypyridin  (I,  457)  der  Formel  I22).  Das  Vor- 
handensein der  Imidogruppe  wurde  festgestellt  durch  Umwandlung  dei 
Natriumverbindung  des  Glutaconimids  in  Methyl  glutaconimid , aus  dem 
HJ : Methylamin  abspaltete  und  durch  Darstellung  des  Nitrosoglutacon- 
imides.  Durch  Aufspaltung  des  Glutaconimides  entstand  Glutaconsäure. 
Den  Einwand,  dass  hierbei  zunächst  /5-Amidoglutarsäure  gemäss  Formel  II2 
entstehe  und  aus  dieser  durch  Abspaltung  von  NH3: Glutaconsäure,  W1  01 
legt  auch  das  Verhalten  der  ß-Amidoglutarsäure,  die  unter  denselben  Be- 
dingungen keine  Glutaconsäure  ergiebt.  Ebensowenig  liefert  die  ^-Amulo- 
glutarsäure : Glutaconimid  oder  einen  isomeren  Körper;  der  Ringsc  uss 

misslang.  _ . , 

Den  Zusammenhang  des  Glutaconimides  mit  Pyridin,  dass  bei  der 


1)  B.  28  1265  und  nach  gütigen  Privatmittheilungen. 

2)  Aus  homologen  Glutaconsäureestern  wie  Methylglutaconsäureester, 
Benzylglutaconsäureester  (S.  286)  sind  durch  Einwiikung  von  NI  3 101110 
löge  Dioxypyridine  dargestellt  worden,  vgl.  S.  52 1. 
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Pyridingruppe. 


Destillation  des  Glutaconimids  mit  Zinkstaub  entsteht,  wies  Kekule  durch 
Umwandlung  des  Glutaconimids  mittelst  PC15  in  Pentachlorpyridin  nach, 
identisch  mit.  dem  Pentachlorpyridin  aus  Pyridin. 

Aut  Gi und  dieser  Thatsacheri  hält  es  Kekule  für  sehr  wenig  wahr- 
scheinlich, dass  in  dem  Pyridin  der  Stickstoff  an  die  drei  Kohlenstoffatome 
ai °l> y gebunden  ist,  wie  es  Iiiedel’s  Formel  verlangt,  während  dieKör- 
nei  sehe  h ormel  mit  den  Versuchsergebnissen  ganz  im  Einklang  steht,  also 
durch  sie  gestützt  wird. 

Die  centrische  Formel  des  Pyridins  bei  der  sich  die  „ centrischen 
Bindungen“  in  labilem  Gleichgewicht  befinden,  erlaubt  es  manche  Ueber- 
gänge  ohne  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  zu  erklären,  trennt  da- 
tüi  das  Pyridin  von  Verbindungen,  die  wie  z.  B.  die  Glutaconsäure  und 
das  Glutaconimid  in  nahen  genetischen  Beziehungen  zum  Pyridin  stehen. 

Wichtig  für  die  Erkenntniss  der  Constitution  des  Pyridins  ist  ferner 
seine  Bildung  aus  Piperidin  (Hexahydropyridin  oder  Pentamethylenimin 
S.  5o2),  welches  durch  Erhitzen  von  IlCl-Pentamethylendiamin  oder  d-Chlor- 
amylamin  (I,  305)  entsteht: 


CH^ 


CH 

CH 


-CI1 


>N 


CII.><'CH2  CII"'>i\n 

•^CHs-CIlX  ' 

sowie  diejenige,  aus  den  ebenfalls  synthetisch  gewonnenen  Benzopyridinen, 
Chinolin  und  Isochinolin  (S.  537  u.  548)|: 

CH=CH — C — CH=CH  COOH.C CH=CH  CH — CH- 


CH- 


=CH— C — N- 

Cliinolin 


^ 


-dl 


COOH.C 

II 

COOH.C- 


-C1I 


Pyridindicarbonsäure 


CH— N= 

Pyridin 


CH 

I 

CH 


as  ^3  iidin  und  eine  Reihe  seiner  Homologen  entstehen  bei 
der  trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger  Kohlenstoffverbindungen 
und  finden  sich  daher  im  Steinkohlentheer  (S.  31)  und  im  Knochen- 
öl (vgl.  S.  454). 

Aus  dem  Knochenöl  wurden  die  ersten  Pyridinbasen  von  Anderson 
1843  isolirt.  Eingehender  wurden  dieselben  1879  und  den  folgenden  Jahren 
von  Weidol  und  Schülern,  sowie  von  Ladenburg  undanderen  untersucht. 

Ihre  Entstehung  verdanken  die  Pyridinbasen  im  Knochenöl  der 
Wechselwirkung  von  Fetten  (Glycerinestern)  mit  ammoniakhaltigen  Sub- 
stanzen (wie  Eiweiss  u.  dergl.),  indem  wahrscheinlich  das  aus  den  ersteren 
entstehende  Acrolein  mit  dem  Ammoniak  sich  zu  Pyridinen  coiulensirt  (vgl. 
synthetische  Bildungsweise  1).  Fettfreier  Knochenleim  liefert  nämlich  keine 
Pyridinbasen,  sondern  hauptsächlich  Pyrrole  (S.454)  (B.  13,  83).  Gegenwärtig 
gewinnt  man  die  Pyridinbasen  meist  aus  dem  Steinkohlentheer  (A.  247,  1). 
Sie  finden  sich  in  der  Reinigungssäure,  aus  der  sie  leicht  gewonnen  werden, 
als  sog.  Pyridinbasengemenge,  welches  zur  Zeit  in  Deutschland  auch  zur 
Denaturirung  des  Spiritus  verwendet  wird. 

Synthetische  Bildungsweisen  von  Pyridinderivaten:  1)  Beim 
Erhitzen  von  Aldehyd ammonidken  für  sich  oder  mit  Aldehyden  und 
Ketonen  entstehen  Alkylpyridine  (A.  59,  298;  155,  310;  B.  23,  385 
u.  a.),  z.  B. : 

CH3CHO.NH3  + 3CH3CH  0 = C5H3(CH3)(C2H5)N  + 4H20 

a-Methyl-/?-aethyl  pyridin, 
(Aldehydcollidin). 

Bei  dieser  Reaction  entstehen  offenbar  durch  Condensation  mehrerer 


Synthetische  Bildungsweisen  der  Pyridine. 
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Aldehydmoleküle  zunächst  ungesättigte  Aldehyde  mit  längerer  Kohlenstoff- 
kette, die  sich  dann  mit  dem  Ammoniak  unter  Ringschluss  condensiren. 
ß-P'iCOlin  (S.  524)  kann  auch  dargestellt  werden  durch  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  P2O5  und  ammoniakhaltigen  Substanzen  wie  Acetamid  oder  besser 
Ammoniumphosphat  (B.  24,  1676),  wobei  als  Nebenproducte  Pyrazine  ent- 
stehen (s.  d.). 

2)  Eine  sehr  allgemeine  Methode  der  Synthese  von  Pyridin- 
derivaten besteht  in  der  Condensation  von  ß-Diketoverbindungen 
mit  Aldehyden  und  Ammoniak  (Pyridinsynthesen  von  Hantzsch): 

Beispiel  a:  Aus  Acetessigester  (2  Mol.),  Acetaldehyd  und  NH3 
(oder  Aldehydammoniak)  entsteht  Dihydrocollidindicarbonsäureester 
oder  1,3,5-Trimethyldihydropyridindicarbonsäureester,  der  sich  leicht 
durch  Entziehung  zweier  H-Atome  in  das  betr.  Pyridinderivat  über- 
führen lässt  (A.  215,  1;  B.  18,  2579): 


co.5R.cH2 

1 

ch3.co 


ch3 

och 

nh3 


ch2.co2r 

I 

CO.CH;) 


-3H20  C02R.C- 


CH3 

-CH— C.C02R 


CH3.C— NH — C.CHs 

Dihydrocollklindicarbonsäurester. 

Der  Acetaldehyd  kann  durch  seine  Homologen  oder  Benzaldehyd, 
das  zweite  Mol.  Acetessigester  durch  1,3-Diketone  wie  Acetylaceton,  Ben- 
zoylaceton  ersetzt  werden  (B.  24,  1669). 

Man  kann  annehmen,  dass  hei  obiger  Reaction  der  Aldehyd  mit 
dem  Acetessigester  zunächst  Aethylidendiacetessigester  CHßCHl CHICCER). 
COCH3]2  bildet,  ein  1,5-Diketonderivat,  das  sich  mit  Ammoniak  in  ähnlicher 
Weise  zum  Pyridinring  scliliesst,  wie  die  1,4-Diketone  mit  NH3  Pyrrole 
bilden  (S.  444).  Dementsprechend  bildet  sich  der  Dihydrocollidindicarbon- 
säureester  auch  in  guter  Ausbeute  durch  Condensation  von  Aethylidenacet- 
essigester  und  /BAmidocrotonsäureester,  indem  sich  der  letztere  an  die 
ungesättigte  Bindung  des  ersteren  addirt  worauf  Ringschluss  erfolgt  (vgl. 
B.  24,  1667).  Ferner  erhält  man  ganz  glatte  Pyridinderivate,  wenn  man 
Oxvmethylenacetessigester  mit  /BAmidocrotonsäureester  condensirt  (B.  26, 
2734)  oder  ganz  allgemein  NH3  einwirken  lässt  auf  die  1,5-Diketone  der  Con- 

(’Q 

stitution  ch  , die  man  durch  Condensation  des  Aethoxymethylen- 

-co>CH-co- 

acetessigester  und  analog  zusammengesetzter  Verbindungen  mit  p-Keton- 
säureestern  oder  1,3-Diketonen  erhält  (B.  28,  R.  491): 


— co— c — 
HC<( 

— co — CH 


-co— 


+ nh3 


— co— c- 
CH< 

— CO— C= 


-co—  — CO — c=c  - 

Beispiel  b.  Aus  Acetessigester  (1  Mol.)  und  Acetaldehyd 
(2  Mol.)  mit  NH3  entsteht  i,3-Dimethylpyridin-2-carbonsäureester : 


CHs 


HCO 


CH3 

OCH 

NH3 


CH2.CO2R 

I 

CO.CH3 


CH3 

CI1=C — C.COoR 

! I!  (+  3HoO  + 2h 

CH— N— C.CHs 
1 3-Dimethylpvridin-2-dicarbonsäureester. 


Der  Mechanismus  der  Reaction  wird  ein  ähnlicher  sein  nie  in  Bei- 
spiel a;  das  primär  gebildete  Dihydroproduct  wird  jedoch  yermuthlicli  durch 
überschüssigen  Aldehyd  zum  entsprechenden  Pyridin  oxydirt.  Durch  Anwen- 
dung verschiedener  Aldehyde  kann  man  auch  diese  Reaction  marinen. 
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3)  l,5-Diketone,  deren  Ketogruppen  an  Plienylreste  gebunden  sind 
(l,3-Dibenzoylparaffine),  geben  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  Pyri- 
dine (A.  28i,  36): 

/ch(c6h5)— co.c6h5  /c(c6h5)=c — c6h5 

CsHsCH  +NH2OH  — C«Ii-,C  7>N  -f-  SH20 

CH(CgHs)  CO  C6Hg  ^C(C«H5) — C'^CeH5 

Benzamaron  Pentaphenylylpyridin 

Auch  die  Oxime  von  Diolefinmonoketonen  liefern  bei  der  trokenen  Destil- 
lation Pyridine  (B.  28,  1726): 

CH  — CH=CH ~H2°  CH— CH=CH 

C(jH5CH  HON=C.CH;j  CeHsC N=CCHS 

Cinnamenjlidenacetoxim  et^x-Plienylmethylpyridin. 

4)  Pyridine  entstehen  durch  Oxydation  der  synthetischen  Hexa- 
hydropyridine,  Piperidine  oder  Pentamethylenimide  (S.  531)  mit  S04H2 
oder  Silberacetat  (B.  25,  1621) : 

CH2— CH2— CH2Br  — HBr  CH2— CHo— CH2  — 6H  CH=CH— CH 

CHo— CH2 — NH»  CH. — CH2— NH  CH=CH— N 

<5-Bromamylamin  Piperidin  Pyridin. 

5)  Oxypyridinderivate  (Pyridone)  entstehen  aus  den  Pyron- 
derivaten  (S.  514)  mit  Ammoniak,  indem  das  Brückensauerstoffatom 
der  Pyrone  durch  die  NH  Gruppe  ersetzt  wird. 

6)  ajCtj-Dioxypyridine,  welche  man  auch  als  Imide  der  Gluta- 
consäure  und  ihrer  Homologen  auffassen  kann,  entstehen  aus  Glu- 
taconaminsäure  und  dergl.  durch  Ring’schluss  (vgl.  1,457;  11,519); 
ähnlich  entsteht  aus  Aconitsäureester  mit  NI43,  sowie  aus  Citramid 
(I,  510):  Dioxypvridincarbonsäure,  Citr azinsäure. 

7)  Merkwürdig  ist  die  Bildung  von  /9-Chlor-  und  ^-Brompyri- 
din  aus  Pyrrolkalium,  oder  Pyrrol  und  NaOC2H5  beim  Erhitzen  mit 
CC13H  und  CBr3H  (S.  455). 

Mit  CH2.T2  entsteht  Pyridin,  mit  CgH^CHC^  jff-Phenylpyridin  (B.  20, 
191).  Aus  Alkylpyrrolen  entstehen  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  Alkyl- 
pyridine (B.  19,  2196);  vgl.  auch  die  Umwandlung  von  Alkylindolen  in 
Chinolinderivate  (S.  536). 

Verhalten:  Die  Pyridinbasen  sind  farblose  Flüssigkeiten  von 
eigenthümliehem  Geruch.  Das  Pyridin  mischt  sich  mit  Wasser,  die 
Löslichkeit  der  höheren  homologen  Glieder  nimmt  rasch  ab  und  ist 
in  der  Kälte  häufig  grösser  als  in  der  Wärme.  Die  Pyridine  sind 
tertiäre  Basen,  bilden  daher  mit  einem  Aequivalent  der  Säuren 

1)  Salze.  Die  Platindoppelsalze  der  Formel  (C5H5N.HCl)2PtCl4 
verlieren  bei  längerem  Kochen  mit  Salzsäure  2HC1  unter  Bildung 
von  (C5H5N)2PtCl4  (vgl.  Pyrazole  S.  479).  Mit  vielen  anorganischen 
Salzen  geben  die  Pyridine  additionelle  Verbindungen,  von  denen 
diejenigen  mit  Hg-Cl2  und  AuC13  charakteristisch  und  zur  Trennung- 
einzelner Basen  von  einander  geeignet  sind  (A.  247,  1). 

2)  Mit  Jodalkvlen  vereinigen  sich  die  Pyridine  zu  Alkylpyri- 
diniumjodiden. 


Eigenschaften  der  Pyridine. 


\ 
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Die  entsprechenden  Alkylpyridiniumhydroxyde  scheinen  sehr  unbe- 
ständig' zu  sein;  wenn  man  die  Jodide  mit  Natronlauge  und  Ferridcyankalium 
behandelt,  geben  sie  unter  Atomverschiebung  n-Alkylpyridone : 


hc< 


CH- 
CH=CH 


CH^.  OH 

>n<ch8 


hc<ch=ch>n-c«3 


(B.  25,  3326;  vgl.  auch  die  Chinoliniumvbdgn.  S.  537). 

3)  Ebenso  wie  Jodalkyl  addiren  die  Pyridine  auch  Chloressig- 
säure und  deren  Homologe  unter  Bildung  von  Pyridinbetainen. 

4)  Durch  Erhitzen  auf  300°  bilden  die  Alkylpyridfniumjodide: 
Alkylpyridine  unter  Wanderung  der  Alkylgruppe  an  das  a - oder 
y-C-Atom  (Ladenburg,  B.  17,  772),  ähnlich  wie  n-Alkylaniline  ho- 
mologe Aniline  liefern  (S.  57). 

5 a)  a-Methylpyridine  condensiren  sich  mit  Aldehyden  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  aldolartig  zu  secundären  Alkoholen,  sog.  Alkinen  (ß.  23,  2709) 
z.  B.  giebt  a-Picolin  mit  Acetaldehyd : a-Picolylmethylalkin  (C5H4N)CH2. 
CHOH.CH3;  besonders  charakteristisch  sind  die  Verbindungen  mit  Chloral 
(B.  26,  1414). 

5 b)  Beim  Erhitzen  der  a-Methylpicoline  mit  Aldehyden  und  Chlor- 
zink entstehen  Pyridine  mit  olefinischer  Seitenkette,  so  aus  a-Picolin  mit 
Benzaldehyd  : Stilbazol  (C5H4N)CH:CHC6H5  (S.  525). 

6)  Durch  Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure,  Chromsäure, 
werden  die  Pyridine  meist  nicht  angegriffen,  dagegen  werden  durch 
Kaliumpermanganatlösung  alle  homologen  Pyridine,  auch  die  Phe- 
nylpyridine, zu  Pyridincarbonsäuren  (S.  528)  oxydirt,  welche  bei 
der  Destillation  mit  Kalk  schliesslich  Pyridin  liefern. 

7)  Reductionsmittel,  wie  Natrium  und  Alkohole,  führen  die 
Pyridinbasen  in  Hexahydropyridine  oder  Piperidine  über,  welche 
durch  verschiedene  Methoden  zu  Fettkörpern  aufgespalten  werden 
können  (vgl.  Piperidin-Spaltungen  S.  532).  Durch  Erhitzen  mit 
HJ  werden  die  Pyridine  zu  Paraffinen  reducirt,  so  Pyridin  zu 
Pentan. 


9)  Halogen-,  Nitro-,  Sidfosäure-äevivate  (S.  526)  werden  aus 
den  Pyridinen  weit  schwieriger  gewonnen  als  aus  den  Benzolen. 


Isomerten.  Die  aus  dem  Pyridin  durch  Ersetzung  der  AVasser- 
stoffatome  entstehenden  Derivate  können  in  ihren  möglichen  Isomerien 
aus  den  gegebenen  Structurformeln  leicht  abgeleitet  werden  und 
sind  den  Isomerien  der  Benzolderivate  ganz  analog.  Bezeichnet  man  die 
5 Wasserstoffatome  des  Pyridinkerns  mit  Zahlen  oder  Buchstaben,  ent- 
sprechend dem  Schema 

cn 

//  3 \ 

CH  4 2 CH 

I II 

CH  5 1 CII 

\\  / 

N 

so  sind  die  Stellungen  1 und  5,  ferner  2 und  4 (ähnlich  wie  im  Benzol) 
gleichwerthig  (vgl.  S.  Io).  Erstere  kann  man  als  Ortho,  letztere  als  Meta- 
stellungen bezeichnen,  während  der  nur  einmal  vorhandene  Ort  3 der 
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Pyridin 


Parastellung  des  Benzols  entspricht.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  die 
Monoderivate  des  Pyridins  C5H4(X)N  in  je  drei  Isomeren  existiren  können, 
während  von  den  Biderivaten  CVjHßfXylN  je  6 Isomere  möglich  sind.  Es 
wird  dies  durch  die  Existenz  von  3 Methyl-,  Propyl-  und  Phenyl-pvridinen 
C5H4(R)N,  von  3 Pyi’idinmonocarbonsäuren  C.-jH^COoIDN,  von  6 Dicar- 
bonsäurcn  u.  s.  w.  bestätigt.  Die  Ortsbestimmung  der  Pyridinderivate  ergiebt 
sich  meist  durch  Ueberführung  derselben  in  Carbonsäuren  des  Pyridins. 

Die  Constit  ution  der  Py  rid inm on o earbon säur en.  Die  Con- 
stitution der  Pyridin-a-carbonsäure  oder  Picolinsäure  und  der  Pyridin-/?-car- 
bonsäure  oder  Nicotinsäure  folgt  aus  ihrer  Entstehung  bei  der  Oxydation 
von  a-  und  beziehungsweise  /?-Phenylpyridin.  a-  und  /?-Plienylpyridin 
sind  aus  a-  und  /?-Naphtochinolin  erhalten  worden;  durch  deren  Oxydation 
zunächst  a-  und  /?-Phenylpyridindicarbonsäuren  entstehen,  aus  welchen 
durch  Abspaltung  von  2C02  die  Phenylpyridine  gebildet  werden.  Dieser 
Constitutionsbeweis-  setzt  demnach  die  Constitution  von  a-  und  /?-Naphto- 
chinolin  (S.  545)  voraus:  die  Ableitung  der  Constitution  der  Picolinsäure 
veranschaulicht  das  nachfolgende  Schema : 


«-Naphtocliinolin  a-Phenylpyridin-  «-Phenylpyridin  Pyridin-a-carbon- 

dicarbonsäure  säure 

a-Picolinsäure. 

Eine  einfachere  Methode  der  Ortsbestimmung  ist  aus  dem  Ver- 
halten der  Pyridindicarbonsäuren  abgeleitet  worden  (B.  IS,  2967):  Die  durch 
Oxydation  von  Chinolin  entstehende  Chinolinsäure  (Pyridindiearbonsäure) 
hat  die  Stellung  (1,  2),  die  aus  Isochinolin  entstehende  Cinehomeronsäure 
die  Stellung  (2,  3).  Die  Chinolinsäure  liefert  beim  Erhitzen  durch  Abspal- 
tung von  1C02  Nicotinsäure,  die  Cinehomeronsäure  aber  Nicotinsäure  und 
Isonicotinsäure ; die  Nicotinsäure  ist  daher  ß-2r  die  Isonicotinsäure  y- 3. 

Pyridin  C5H5N,  Sdep.  114,8°,  spec.  Gew.  1,003  (0°),  wird  aus 
Knochenöl  g-ewonnen  und  entsteht  aus  allen  Pyridincarbonsäuren 
durch  Destillation  mit  Kalk.  Sein  zerfliessliches  HCl- Salz  C5H5N. 
HCl  giebt  mit  PtCl4  ein  schwer  lösliches  Platin doppelsaz  PtCl4 
(C5H5NHC1)2,  Schmp.  240 °.  Jod m e t h v 1 a t s.  B.  18,  3438.  Py r i di n- 

betain  c5HäN<:CHg~^0,  Schmp.  150°  u.  Z.,  entsteht  aus  Pyridin  und 

Chloressigsäure  (B.  23,  2609).  Ueber  Einwirkung-  von  Pyridin  auf 
Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  vgl.  1,501;  B.  26,  R.  54.  Mit  Na 
und  Alkohol  reducirt  giebt  es  Piperidin,  mit  HJ  erhitzt  norm.  Pentan. 

1.  Homologe  Pyridine.  Methylpyridine  C51I4(CH3)N  l’icolinc  (von 
pix,  Theer,  weil  sie  aus  Knoclientheer  gewonnen  wurden):  a-I’i colin, 
Sdep.  130°,  spec.  Gew.  0,965  giebt  durch  Oxydation  Picolinsäure , ß-V i- 
colin,  Sdep.  143°,  spec.  Gew.  0,977  entsteht  durch  Destillation  von 
Strychnin  (S.  568)  (B.  23,  3555),  ferner  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit 
P./)5  und  Ammoniumphosphat  (S.  521),  sowie  auch  durch  Erhitzen  von 


Homologe  Pyridine. 
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Trimethylendiaminchlorhydrat  (B.  23,  2730) ; giebt  durch  Oxydation  Ni- 
cotinsäure.  /-Pieolin,  Sdep.  144°,  spec.  Gew.  0,974,  wird  auch  durch 
Erhitzen  von  Pyridinjodmethylat  (8.523)  erhalten;  giebt  Isonicotinsäure. 

Diuiethylpyridine,  Lutidine  C.-^Clls^lhjN ; im  Knochenöl  sind  haupt- 
sächlich a,oj-L u t i d i n , Sdep.  142^,  spec.  Gew.  0,942,  a, /-Lutidin,  Sdep. 
157°,  spec.  Gew.  0,949,  und  a, ^-Lutidin  enthalten  (B.  21,  100G).  ß,ßi-h\\- 
tidin,  Sdep.  170°,  wird  aus  seiner  Carbonsäure  (B.  23,  1113)  erhalten. 

a-Aethylpyrirtiu  C5(C2H5)H4N,  Sdep.  148°,  spec.  Gew.  0,949,  und 
/-Aetliylpyridin,  Sdep.  165°,  spec.  Gew.  0,952,  werden  durch  Erhitzen  von 
Pyridinjodäthylat,  /?-Aethylpyridin,  Sdep.  166°,  neben  der  /-Verbindung  durch 
Destillation  von  Cinchonin  (S.  564)  oder  Brucin  (S.  568)  mit  Kali  ge- 
wonnen. 

1,3,5-Triinetliylpyridin,  Collidin  Cs^^^^N,  Sdep.  172°,  wird  aus  dem 
synthetischen  Dihydrocollidindicarbonsäureester  (S.  521)  durch  Oxydation, 
Verseifung  und  C02- Abspaltung  dargestellt.  1,4-Methyliitliylpyridiu,  Aldehi/d- 
collidin  C5(CH3)(C2H5)H3N,  Sdep.  178°,  ist  aus  verschiedenen  Aldehyd- 
verbindungen erhalten  worden  (S.  520). 

a-Propylpyridin,  Conyrin  C5(C3H7)H4N,  Sdep.  167®,  wird  aus  Coniin 
(S.  555)  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  gewonnen.  a-Isopropylpyridin, 
Sdep.  158°,  entsteht  neben  der  /-Verbindung  durch  Erhitzen  von  Pyri- 
dinjodpropylat  oder  -jodisopropylat. 

/5,/?rDibenzylpyridin  C5H3(C7H7)2N,  Schmp.  89°,  erhält  man  durch 
Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Benzoylpiperidin  (S.  533),  (A.  280,  36). 

a-  und  /S-Plienylpyridiu  C5(C6H5)H4N,  Sdep.  269°  und_  270°  werden 
aus  ihren  Carbonsäuren  den  Spaltungsprodukten  von  a-  und  /?-Naphto- 
chinolin,  durch  C02- Abspaltung  dargestellt  (vgl.  S.  524) ; /-Phenylpyridin, 
Schmp.  77°,  Sdep.  274°,  durch  Umformung  des  Condensationsproduktes 
von  Acetessigester  mit  Benzaldehyd  und  NH3  (vgl.  S.  521). 

a,a4-Plienylinetliylpyridin,  Cj^gllgECI^^N,  Sdep.  281®,  aus  Cinn- 
amylidenacetoxim  (S.  522  u.  B.  28,  1727).  Tetra-  und  Pentaplienylpyridin, 
Schmp.  179®  und  240®,  entstehen  aus  Desoxybenzoi'nbenzylidenacetophenon 
und  aus  Benzamaron  mit  NH2OH  (S.  522),  (A.  281,  50;  B.  26,  440). 

/,/-l)ipyridyl  (C5H4N)2  -f  2H20,  Sclnnp.  73°  (1 14®),  Sdep.  305®,  bildet 
sich  neben  einem  öligen  polymeren  Pyridin  (CgHgNK  aus  Pyridin  durch 
Einwirkung  von  Natrium  (B.  24,  1478).  /?,/?rI)ipyridyl,  Schmp.  68°,  Sdep. 
287®,  aus  seiner  Dicarbonsäure,  einem  Oxydationsprodukt  des  1 henan- 
throlins  (S.  547).  Ueber  ein  weiteres  Dipyridyl  vgl.  B.  21,  1077. 

Yinylpyridin  C5(C2H3)H4N,  Sdep.  160®,  entsteht  aus  Picolylalkin 
(S.  528)  durch  H20-Abspaltnng,  aus  Pyridyl-/?-brompropionsäure  (S.531)  durch 
C02  und  HBr-Abspaltung,  sowie  beim  Leiten  ^von  Aethylen  mit  Pyridindampf 
durch  glühende  Röhren  (B.  20,  1644;  A.  265,  229). 


a-Allylpvridiu  C5(C3H5)H4N,  Sdep.  290®,  aus  Picolm  und  Paraldehyd 
Erhitzen  auf  260°  (A.  247.  26),  giebt  Lei  der  Keduction  mit  Na  und 
: Propvlpiperidin  oder  inaktives  Coniin  (S.  555).  Styrylpyridin, 
:ol,  C g( C H : C HC« H 5 ) I I4N , Schmp.  91  ®,  Sdep.  325®,  aus  «.-Picolm  mit 


beim 
Alkohol : 

Stilbcizol, 

Benzaldehyd  und  ZnCl2. 

2.  Halogen pyridine t Am  Kern  halog'ensubstituirte  Pyridine 

werden  nur  schwierig’  durch  directe  Einwirkung  der  Halogene  aut 
Pyridine  gewonnen;  bei  den  homologen  Pyridinen  substituiit  na- 
mentlich Brom  leicht  die  Alkylgruppe  (vgl.  P>.  25,  2985;  28,  17o9). 
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Pyridinsulfosäuren.  Nitro-,  Amido-,  Oxypyridine. 


Leichter  wird  der  Ersatz  der  Pyridinwasserstoffatome  durch  Erhitzen 
des  Pyridins  oder  der  Oxypyridine  mit  PC15  oder  SbCl5  erreicht. 

a-Chlorpyridiu  Sdep.  166°  entsteht  aus  a-Oxypyridin  mit  PC15  : 
^-Clilorpyridin,  Sdep.  148°,  und  ^-Brompyridin,  Sdep.  170°,  entstehen  aus 
Pyrrolkalium  mit  CClgH  oder  CßigH  (S.  522) ; DiclilorpyridJii,  Schmp.  67®,  und 
Trichlorpyridin,  Schmp.  50°,  aus  pyridindisulfosaurem  Barium  mit  PC15. 
Tetrachlorpyridin,  Schmp.  80 — 85°,  und  Pentaclilorpyridin  C5CI5N,  Schmp.  124 
bis  125°,  entstehen  aus  Pyridin  und  PC15,  das  Perchlorpyridin  auch  aus 
Dioxypyridin  (Glutaconimid)  mit  PC15  (Kekule,  vgl.  S.  520). 

'4.  Pyridinsulfosäuren  werden  neben  Pyridin  beim  Erhitzen  von 
Piperidin  mit  conc.  S04H2  gewonnen.  ß-Pyridinsulfosäure  C5H4(S03H)N, 
entsteht  auch  aus  Pyridin  mit  Schwefelsäure.  Ihr  Natriumsalz  g’iebt  durch 
Destillation  mit  CNK  /?-Cyanpyridin,  Schmp.  49°.  das  Nitril  der  Nicotinsäure 
(S.  529),  durch  Schmelzen  mit  Kali  /?-Oxypyridin. 

4.  Nitropyridine:  Der  Nitrirung  scheint  der  Pyridinkern  nur 
zugänglich  zu  sein,  wenn  sich  an  demselben  NH2-,  OH-  oder  dergl.  Gruppen 
befinden,  welche  auch  beim  Benzol  die  Nitrirung  erleichtern  (vgl.  S.  137). 

Durch  Nitriren  des  /?-Oxypyridins  (S.  527)  in  Form  seines  Acetyl- 
esters  mit  N203-haltiger  Salpetersäure  entstehen  zwei  Nitro  oxypyridine,  Schmp. 
211°  und  295 — 298°  u.  Z.,  und  Dinitrooxypyridin,  Schmp.  133°  (B.  28,  R.  911). 
Nitro-a-amidopyridin-^-carbonsäure,  Schmp.  280°,  aus  Amidonicotinsäure 
(B.  26,  2189)  mit  Salpeter-Schwefelsäure. 

5.  Amidopyridine  sind  aus  Pyridincarbonsäureamiden  mit  Brom 
und  Kalilauge  nach  der  Hofmann  ’sclien  Reaction  erhalten  worden: 

a-Ainidopyridin,  Schmp.  56°,  Sdep.  204°  aus  a-Picolinsäureamid 
(B.  27,  R.  411  vgl.  ferner  B.  27,  840  u.  26,  2189).  y?-Amidopyridin,  Schmp.  64®, 
Sdep.  251®,  aus  Nicotinsäureamid  (B.  28,  R.  322)  mit  Brom  und  Kali- 
lauge. Chlorsubstituirte  a-Amidopyridine  wurden  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  PCI5  auf  ß- O xyg  1 u tarsäur ea m i d : Triclilor-a-amidopyridin  C5HCI3 
(NH2)N,  Schmp.  143®— 144®. 

6.  Oxypyridine:  Die  Oxypyridine  entsprechen  den  Amidophe- 
nolen,  indem  sie  mit  Basen  und  mit  Säuren  Salze  bilden.  Sie  wer- 
den besonders  leicht  durch  Abspaltung1  der  Carboxyle  aus  den 
Oxvpyridincarbonsäuren  g-ewonnen,  welche  letzteren  grösstentheils 
aus  den  entsprechenden  Pyronderivaten  (S.  514)  mitNH3  erhalten  wur- 
den.  Durch  Eisenchlorid  werden  die  Oxypyridine  meist  roth  gefärbt. 

Die  a-  und  y-Oxy  pyridine  zeigen  andrerseits  in  vieler  Be- 
ziehung das  Verhalten  von  cyclischen  Imiden  oder  Lactamen, 
wonach  sie  als  Keto-  oder  Oscoderivate  von  Hydropyridinen:  Pyri- 
done  aufzufassen  wären.  Für  die  a-  und  y-Mon  oxypyridine  kommen 
demnach  folgende  Formeln  in  Betracht: 


II-  ch<2=c>™ 

«-Oxypyridin, 

a-Pyridon 


CO<-CH=CH^>?' H 

y-Oxypyridin, 

y-Pyridon. 


Während  es  unentschieden  bleibt,  welche  von  den  beiden  möglichen 
Formulirungen  den  freien  Oxykörpern  zukommt,  leiten  sich  von  beiden 


Oxypyridine. 
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Formen  Alkylderivate  ab,  in  denen  der  Alkylrest  das  Imid-  bez.  Hydro- 
xylwasserstoff  ersetzt  (B.  24,  3144)  (1,  358).  Aehnlich  sind  für  die  a,a^ 
Dioxypyridine  oder  Glutaconimide  die  Formeln: 


ssch— c(ohW 
ch  ; ,>n 

XCH— C(OH) 


i^CH — CO 

II.  CH  . ,>NH  III. 

VCH=C(0Hy 


^CH  — CO^ 

CH  7>nh 

\ch2— CO 


in  Erwägung  zu  ziehen. 

Die  gleiche  Neigung  theils  in  der  Hydroxylform,  tlieils  in  der  Keto- 
form  zu  reagiren,  haben  wir  bereits  bei  einer  Reihe  von  cyclischen  Sub- 
stanzen ähnlicher  Atomgruppirung,  wie  die  Pyridone  kennen  gelernt,  so 
bei  den  Pyrazolonen  (S.  484),  den  Benzimidazolen  (S.  497),  dem  Indoxyl 
(S.  466),  Isatin  (S.  467)  und  werden  sie  weiterhin  bei  den  Cliinolonen, 
Ketodihydrochinazolinen  u.  a.  m.  antreffen  (vgl.  I,  46). 


1.  Monoxypyridine:  a-Oxypyridin,  a-Pyridon  C5H5ON,  Schmp. 
106°,  entsteht  aus  seinen  Carbonsäuren:  Oxynicotin-  und  Oxychinolinsäure 
(S.  530),  giebt  mit  Bromwasser  D i b r o in  0 x y p y r i d i n CgHgBmON,  Schmp. 

206°,  mit  Jodäthyl:  n-Aethyl-a-py  r idon  ch^™  ^°)>nc2h5,  Sdep.  247°, 
während  das  Silbersalz  des  a-Oxypyridins  mit  Jodäthyl ; a-A ethoxypyridin 
ch<ch=ch— >x’  Sdep.  156  °.  liefert ; a-M  ethoxypyridin  erhält  man 
auch  aris  a-Pyridon  mit  Diazomethan  (S.  442  u.  B.  28,  1625). 

a^y-Dimethyl-a-pyridon,  Pseudolutidostyril,  Mesitenlactam,  Schmp. 
180°,  (I,  358)  entsteht  aus  dem  Dimethylcumalin  oder  Mesitenlacton  (S.  514) 
mit  NHg,  sowie  aus  seinen  Carbonsäuren  (I,  358). 

/?-Oxypyridin  CgH^OH)^  Schmp.  124°,  destillirt  unzersetzt;  es  ent- 
steht aus  /?-Pyridinsulfonsäure  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  28,  R.  911)  oder 
aus  /?-Amidopyridin  mit  salpetriger  Säure,  sein  Aethylaether  CgH^OCoH.-^N 
aus  /?-Brom pyridin  mit  alkoh.  Kali. 

y-Oxypyridin,  y-Pyridon  Cr,HgON(-}-  H20),  Sclnnp.  148°,  entsteht  aus 
seinen  Carbonsäuren : Oxypicolin-  und  Ammonchelidonsäure  (S.  530),  giebt 
mit  Jodmethyl  n-M  e t h y 1 -y-  p y r i d 0 11  nch3  , Schmp.  89  °. 

y-Methoxy pyridin  (ch8o)c^^“™)^>^,  Sdep.  190°,  entsteht  aus  y-Chlor- 

pyridin  mit  Natriurnmethylat  und  wird  im  Gegensätze  zu  seinem  Isomeren 
mit  HJ-Säure  in  Jodmethyl  und  y-Pyridon  zerlegt. 

j8,^-Dimethyl-y-oxypyridin,  y-Lutidon  ^(CHg^HgONi-f-  l^HgO),  Schmp. 
225°,  entsteht  aus  Lutidondiearbonsäure  (S.  530),  sowie  aus  Dehydracetsäure 
(S.  514)  beim  Erhitzen  mit  NHg. 

2.  Dioxypyridine:  a,a4-l»ioxypyridin,  Glutaconiviid  C-H^OgN 

(vgl.  1,457),  Schmp.  183 — 184°,  entsteht  aus  Oxyglutarsäureimid,  Glutacon- 
aminsäure  oder  Glutacondiamid.  Seine  Salze  (Chlorid  -f-  H20,  Sulfat 
-f-  2H20)  werden  schon  durch  viel  Wasser  zersetzt.  Durch  Zinkstaubde- 
stillation giebt  es:  Pyridin , mit  PC15:  Pentaclilorpyridin  (vgl.  S.  520). 

/?-Metliyl-a,o(]-dioxy pyridin  C5(CH3)H4Ü2N,  Schmp.  191°,  /?-Aetliyl-,  ß- 
Benzyldioxypyridin  u.  s.  w.  werden  aus  Methyl-,  Aethyl-,  Benzylglutaconsäure- 
ester  mit  Ammoniak  gewonnen  (B.  26,  R.  318,  587).  Diese  Dioxypyridine 
entsprechen  dem  Resorcin  in  der  Benzolreihe,  geben  daher  gleich  diesem 
mit  Plitalsäureanhydrid:  Parbstoffß  (vgl.  S.  363  und  B.  26,  1559). 

Verschiedene  isomere  Dioxypyridine  sind  ferner  durch  Schmel- 
zen der  Pyridindisulfosäuren  mit  Kali  (B.  17,  1832),  aus  Komenaminsäure 
oder  Dioxypicolin, säure  (S.  531)  (B.  18,  R.  633)  durch  C02- Abspaltung  u.  a.  m. 
gewonnen  worden. 
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Pyridylalkine.  Pyridylketone. 


3)  Trioxypyridine:  a,ai,y-Trioxypyridin , Triketopipevidin 

C5H5O3N,  zersetzt  sich  bei  220— 230°,  entspricht  dem  Phloroglucin  (S.  153) ; 
es  entsteht  aus  Glutazin  beim  Kochen  mit  Salzsäure  und  geht  beim  Er- 
hitzen mit  NH3  wieder  in  dieses  über.  Gluta/.in,  ß-Iniido  glutarimid 

nh:c<^, (?),  Sclimp.  300ü  u.  Z.,  wird  aus  Acetondicarbonsäure 

durch  Erwärmen  mit  Nli3  gewonnen  (B.  20,  2055).  Ein  isomeres  Trioxy- 
pvridin  ist  die  Pyroniekazonsäure,  welche  aus  Pyromekonsäure  (S.  515)  mit 
NH3  entsteht  ; sie  giebt  mit  Fe2Clg  eine  indigoblaue  Färbung. 

7.  Pyridylalkohole:  Pyridylalkohole  oder  Pyridylalkine  ent- 
stehen 1)  aus  a-methylirten  Pyridinen  durch  Aldolcondensation  mit  Alde- 
hyden beim  Erhitzen  mit  Wasser,  2)  aus  ihren  Bromwasserstoffestern,  den 
in  der  Seitenkette  bromirten  homologen  Pyridinen,  3)  aus  den  entsprechen- 
den Ketonen  durch  Keduction: 

a-Picolylalkin  C5H4N(CH2CH2OH),  Sdep.  179°  (22  mm)  und  a-Picolyl- 
metliylalkin  C5H4NCH2CH(OH)CH3  entstehen  aus  a-Pieolin  mit  Formalde- 
hyd ' und  Acetaldehyd  (B.  22.  2583;  23,  2709,  2725).  a-Picolyltrichlor- 
methylalkin  C5H4NCH2CH(0H)CC13,  Sclimp.  87°,  aus  «-Picolin  und  Chloral, 
giebt  mit  alkoholischem  Kali:  a-Pyridylacry  1 s ä u r e (S.  531).  Isomer  mit 
a-Picolylmethylalkin  ist  Pyridyl-a-aethylalkin  C5H4NCH(OH)C2H5,  Sdep.  213° 
bis  218°,  das  durch  Keduction  von  Pyridylaethvlketon  mit  Natriumamal- 
gam entsteht.  a-Picolyl-/?4-inetliylalkin  C5H3(CH3)NCH(OH)CH3,  Sdep.  240l), 
wird  aus  Bromcollidin  durch  Kochen  mit  Wasser  gewonnen  (B.  28,  1759). 


8.  Pyridylketone:  Ketone  der  Pyridinreihe  werden  durch  De- 
stillation der  Pyridincarbonsäuren  mit  fetten  oder  aromatischen  Carbon- 
säuren erhalten  (En  gl  er  B.  24,  2525);  durch  Keduction  liefern  sie  secun- 
däre  Alkohole  neben  Pinakonen. 


a-Pyridylniethylketoii  (CH3CO)C5H4N,  Sdep.  192°,  aus  picolinsaurem 
mit  essigsaurem  Calcium,  Oxim,  Sclimp.  120°,  Phenyl  hyd  razon,  Sclimp. 
155°.  j5-Pyridy]niethylketon , Sdep.  220°,  aus  nicotinsaurem  mit  essig- 
saurem Calcium.  a-Picolin-jffj-metliylketon  C5H3(CH3)CCOCH3)N,  Sdep.  233°, 
entsteht  aus  dem  entsprechenden  Alkin  (s.  0.)  durch  Oxydation  (B.  28,1764). 
a-Pyridylaethylketon  (C2H5CO)C5H4N,  Sdep.  205°,  wird  durch  Keduction 
mit  Na  und  Amylalkohol  in  n-A  e t h y 1 p i p e r y 1 a 1 k i n C.jHgCl  ((Oll  j.C^H^NH 
übergeführt,  welches  identisch  ist  mit  dem  in  den  Coniumalkaloidon  (S.  55  <) 
sich  vorfindenden  Pseudocon  hyd  rin.  ß-Plienylpyrhlylketon  CgHgCO.CgEGN, 

Sdep.  307°,  (B.  20,  1209). 

9.  Pyridincarbons’äuren : Carbonsäuren  der  Pyridinbasen  ent- 
stehen aus  den  homologen  Pyridinen  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganatlösung, wobei  Alkyl-  sowohl  wie  Phenylgruppen  in 
COOH  verwandelt  werden;  ebenso  werden  in  den  condensirten 
Pvridinderi vaten,  wie  Chinolin,  Isochinolin  u.  s.  w.  (S.  548),  die  Ben- 
zolringe unter  Aufspaltung  zu  Carboxylresten  oxydirt.  Daher  geben 
die  meisten  Alkaloide,  als  Abkömmlinge  des  Pyridins  (S.  554),  bei 


energischer  Oxydation  schliesslich : Pyridincarbonsäuren. 

Aus  den  Pyridinpolycarbonsäuren  können  die  niederen  Säuren 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  gewonnen  werden;  es  werden  dabei 
meist  die  in  «-Stellung  befindlichen  COOH  Gruppen  zunächst  abge- 


Pyridincarbonsäuren. 
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spalten  (vgl.  Pyrazolcarbonsäure  S.  482);  beim  Erhitzen  mit  Kalk 
werden  alle  Carboxylgruppen  entfernt  und  es  entsteht  Pyridin. 

Durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  werden  die  Pyridin- 
carbonsäuren,  ähnlich  wie  die  anderen  Pyridinderivate,  zu  Piperidincarbon- 
säuren reducirt. 


Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  wässerig-alkalischer 


Lö- 


sung sind  eine  Reihe  von  Pyridincarbonsäuren  in  Lactonsäuren  der  Fett- 
reihe übergeführt  worden,  wobei  die  Gruppe  _CH=N_CH=  in  CO  O CH 
übergeht  (B.  25,  R.  904;  26,  R.  8;  27,  R.  193  u.  a.).  2 

Da  die  Pyridine  Basen  sind,  zeigen  ihre  Carbonsäuren  den  Charakter 
von  Amidosäuren;  in  den  Poly carbonsäuren  treten  die  basischen  Eigen- 
schaften zurück. 


Die  Methoden  der  Ortsbestimmung  in  den  Monocarbonsäuren 
sind  bereits  S.  524  aufgetührt  worden.  Von  den  Dicarbonsäuren 
muss  die  Chinolinsäure  wegen  ihrer  Entstehung  aus  Chinolin  (S.  520): 
a,/?-Dicarbonsäure,  die  Cinchomeronsäure,  wegen  ihrer  Entstehung 
aus  Isochinolin  (S.  547)  /?,y-Dicarbonsäure  sein. 


Pyridinmonocarbonsäuren:  ct-Pyridiiicarbonsäure,  Picolin- 

säure  C5H4N.COOH,  Schmp.  135 — 136°,  sublimirbar,  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  ct-Picolin,  wird  durch  Eisenvitriol,  wie  alle  Pyridincarbonsäuren, 
welche  die  COOH-Gruppe  in  a-Stellung  enthalten,  gelbroth  gefärbt. 

ß-Pyridincarboiisiiure,  NicotillSälire,  Schmp.  229°,  zuerst  aus  dem 
Alkaloid  Nicotin  (S.  558)  erhalten,  entsteht  auch  aus  /?-Picolin,  sowie  aus  ß- 


Cyanpyridin  (S.  526):  ihr  Jodmethylat  bildet  ein  Betai'11  C5H4(COO)NCH3, 
welches  identisch  ist  mit  dem  Alkaloid  Trigon ellin  (S.  557). 

y-Pyridincarbonsiiure,  Isonicotinsäure,  Schmp.  304°,  aus  y-Methyl- 
pyridin  oder  aus  Cinchomeronsäure  (s.  u.)  durch  C02-Abspaltung. 


HomologePyridinmonoc a r b 0 11  s äuren:  y-Methyl-a-pyridincarbon- 
siiure  C5(CH3)H3N.COOII,  sublimirbar,  entsteht  aus  Uvitoninsäure  (S.  530) 
durch  Abspaltung  von  1C02.  y-Metliylnicotinsäure,  Schmp.  210°,  aus  y-Methyl- 
chinolinsäure  — CÖ2.  a,y-Dimetliylnicotinsäure  C5(CH3)2H2N.COOH  (-)-  2H20), 
entsteht  in  Form  ihres  Esters  aus  Acetessigester  mit  2 Mol.  Acetaldehyd 
und  NH3  nach  Bildungsweise  2)  (S.  521). 


B.  Pyridindica  r b 0 11  s ä u ren:  cc;/?-Pyridindicarbonsäure,  Cllinolin- 
siiiire  C5H3N ( C O O II )2,  Schmp.  190°  u.  Z.,  entsteht  aus  Chinolin  und  im 
Benzolkernen  substituirten  Chinolinen  durch  Oxydation  mit  Chamäleon 
(B.  19,  293);  durch  Oxydation  des  p-Oxychinolins  (S.  540)  mit  Chlor- 
kalk erhält  man  ein  Zwischenproduct:  die  Carbopyridylgly cerinsäure 

csh:,n <ch(o„)CH(OH)cooh,  die  leicht  in  Acetonicotinsäure  CfliisN^^^"  über- 
geht (vgl.  B.  26,  1501  und  Spaltung  des  /?-Naplitols  und  Naphtochinons 
S.  388,  389). 

^,y-Pyridincarbousäure,  CincllOmeronSÜlire,  Schmp.  266°  11.  Z.,  aus 
Cinchonin  und  Cinchonidin  (S.  565)  mit  Salpetersäure,  aus  Isochinolin 
(S.  548)  mit  Mn04K  u.  a.  m.;  giebt  leicht  ein  Anhydrid  C5H3N(C0)20, 
Schmp.  67°;  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  liefert  sie  Cinchon- 
säure  C7H605,  welche  beim  Erhitzen  in  C02  und  Pyrocinchonsäure 
oder  Dimethylmalei'nsäureanhydrid  zerfällt  (B.  18,  2968  u.  I,  457). 

a,y-Pyridindicarbonsä«re,  Lutidinsäiire,  C5H3N(COOH)2  -j-  2H20,  Schmp. 
235°  (A.  247,  37).  «,/^-Pyridindicarbonsiiure,  Isocinchomeronsäure  krystal- 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufi.  34 
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Pyridincarbonsäuren.  Oxypyridincarbonsäuren. 


lisirt  mit  1 — Schmp.  236 ö (B.  19,  1311).  ajO^-Pyridiiidicarbonsäurc, 
Dipicolinsäure,  Schmp.  225°  (A.  247,  33).  ^,^-Pyridindicarbousäure,  Dinicotin- 
säure,  Schmp.  314°  (B.  19,  286). 

Homologe  Pyridindicarbo  nsäuren:  y-Methylchinolinsäure 

C5(CH3)H2N(COOH)2,  Schmp.  186°  u.  Z.,  aus  y-Methylchinolin  durch 
Oxydation.  a-Methylpyridin-a^y-dicarbonsäure,  Uvitoninsäure  C4(CH3)N(COOH)2, 
Schmp.  244°,  entsteht  durch  die  Einwirkung  von  alkohol.  NH3  auf  Brenz- 
traubensäure (vgl.  I,  365). 

a,a^ß  - Trimethylpyridin  - ß->ß\  - dicarbonsäurc,  Collidindiccirbonsäure 

C(CH3)3N(COOH)2  entsteht  als  Ester  aus  dem  synthetischen  Dihydrocollidin- 
dicarbonsäureester  (S.  521)  durch  Oxydation  mit  N203  und  bildet  den  Aus- 
gangspunkt für  die  Darstellung  einer  Reihe  höherer  und-niedrigerer  Pyridin- 
carbonsäuren. 

C.  Pyridintricarbonsäuren:  a,/?,y-Pyridintricarbonsäure,  Car- 

bocinchomeronsäure  C5H2N(COOH)3  -f-  l^^O,  Schmp.  250°,  entsteht 
aus  Chinin,  Cinchonin  (S.  564),  sowie  verschiedenen  Umwandlungsproducten 
dieser  Alkaloide,  ferner  aus  y-Methylchinolinsäure  u.  a.  m.  durch  Oxydation 
mit  M11O4K.  a,ai,y-Pyridintricarbonsäure,  Schmp.  145°  u.  Z.,  aus  sym.  Colli- 
din  (S.  525)  oder  Uvitoninsäure  (s.  0.)  (A.  228,  29).  a^/^y-Pyridintricarbon- 
säure,  Berber onsäure,  Schmp.  235°,  aus  dem  Alkaloid  Berberin  (S.  571) 
mit  Salpetersäure  (B.  25,  R.  582).  ajCtuß-Pyridintricarbonsäure  (+  2H20), 
Zers.  130°  (B.  19,  1309). 

D.  P y r id  in t e t ra  car  b o n säu  ren:  a^j^y-Pyridintetracarbonsäure 
C,5HN(COOH)4(+  2H20,  Schmp.  227°,  wird  aus  Collidincarbonsäuren  oder 
aus  Flavenol  (S.  539),  einem  Chinolinderivat  gewonnen  (B.  17,  2927);  über 
^a^^-Säure  u.  a.  s.  B.  19,  1309. 

E.  Pyridinpentacarbonsänre  C5N(C02H)5H-  2H20,  Zers.  220®,  entsteht, 
durch  Oxydation  von  Collidirulicarbonsäure. 

8.  Oxypyridincarbonsäuren:  Für  die  Constitution  der  Oxy- 
pyridincarbonsäuren gelten  dieselben  Betrachtungen,  welche  S.  526 
über  die  Oxypyridine  oder  Pyridone  gegeben  wurden.  Die  Oxy- 
pyridincarbonsäuren werden  besonders  leicht  aus  den  entsprechen- 
den Pyroncarbonsäuren  (S.  514)  mit  Ammoniak  erhalten;  beim  Er- 
hitzen spalten  sie  sich  meist  glatt  in  C02  und  Pyridone. 

A.  Monooxypyridin  carbo  nsäuren:  a-Oxypyridin-^-carbonsäure, 

Oxynicotinsäure  C5lI4ON(COOH),  Schmp.  303°,  entsteht  aus  Cumalin- 
säureester  (S.  514)  mit  NH3,  sowie  aus  Oxychinolinsäure  (s.  u.)  — C02. 
y-Oxypyridin-a-carbonsäure,  Oxypicolinsäure  ( + I120),  Schmp.  250°,  aus 
Komansäure  (S.  515)  mit  NH3.  a-Oxypyridin-a^/^-dicarbonsäure,  Oxycllino- 
lin.säure  C5H3ON(COOH)2,  Zers.  254°,  wird  aus  der  Chinolinsäure  durch 
Schmelzen  mit  Kali  oder  aus  ihrem  Methyläther,  der  Methoxy  chino- 
linsäure, Schmp.  140°,  gewonnen,  welche  durch  Oxydation  von  Amido- 
carbostyriläther  (S.  541)  mit  Mn04K  entsteht.  y-Oxypyridiu-a,ardlcarbonsre, 
Ammonchelidon.säure , Chelidamsäure,  aus  Chelidonsäure  (S.  515)  mit 

nh3. 

a, y- Di  methyl-ccj-pyridoncarb  onsäure,  Pseudolut  idostyrilcarbonxciure 
C5(CH3)2H2ON(COOH)  wird  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  /9-Amidocroton- 
säureester  auf  130®  erhalten  (B.  24,  R.  632);  ähnlich  entsteht  beim  Erhitzen 
von  /5-Anilidocrotonsäureester  n-Phenyllutidoncarbonsäure  C5H(CH3)2(C6Hr,)ON 
(COOH),  neben  y-Oxychinaldin  (S.  541).  Lutidondicarbonsäure  C5(CH3)2HON 
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Schmp.  2b7°,  entsteht  aus  Dimethylpyrondicarbonsäureester  (S.  515) 
mit  NH3.  7 

/rirkr.  TT?'-  Dl.oxypy  rid  in  earbon  säuren:  Dioxypicoliusäure  C5H40, 

vCUOH)  ist  die  sog-.  Komenaminsäure,  welche  aus  Ivomensäure  (S.  515)  durch 
Erhitzen  mit  Ammoniak  entsteht.  a^'Dioxyisonicotinsänre,  Citrazinsäure 
wird  durch  Erwärmen  von  Citramid  conh2c(oh)<^2Conh2  mit  CQnc>  gchwe_ 
felsäure  erhalten. 

1).  Py  ridylsubstituirte  Säuren  der  Fettreihe  sind  nur  in 
geringer  Anzahl  bekannt.  Wegen  ihrer  Beziehungen  zu  Alkaloiden  wur- 
den einige  Pyndylmilchsäuren  untersucht:  a,  2-Pyridylmilchsäure  C5H4N. 
C(OH)(CH3)COOH  entsteht  neben  Trimethylamin  durch  Spaltung  des  Alkaloids 
Pilocarpin  (fe.  557)  5 mit  PBr3  liefert  sie  Pyridylbrompropionsäure  C3H4NCBr 
(CH3)COOH.  Die  homologe  Picolin-a-milclisäureC5(CH3)H3NC(OH)(CH3)COOH 
wird  durch  Verseifen  aus  ihrem  Nitrils,  dem  Cyanhydrins  des  Picolylme- 
thylketons  (S.  528)  erhalten  (B.  28,  1765).  ^,1-Pyridylmilchsäure  C5H4N.CH9 
CH(OH).COOH,  Schmp.  125°,  erhält  man  aus  ihrem  Orthochlorid  dem 
Trichlormethylpicolylalkin  C5H4NCH2CH(0H)CC13  (S.  528)  durch  Zersetzung 
mit  Soda,  während  mit  alkoholischem  Kali: 

Pyridyl-a-acrylsäure  C5H4N.CH:CHCOOH  entsteht.  Letztere  Säure 
liefert  mit  Brom:  Pyridyldibrom propionsäure,  mit  Bromwasserstotf: 
Pyridylmonobrom propionsäure  C5N4.CHBr.CH2.COOH  (A.  265,  221). 
«,2-Picolinacrylsäure  C5(CH3)H3NCH(:CH2)COOH,  entsteht  aus  Picolinbrom- 
propionsäure,  dem  Einwirkungsproduct  von  PBr3  auf  Picolinmilcksäure. 


H y (1  ropy  ri  d in  deri  vate. 

Durch  Reduction  der  Pyridine  mit  Zink  und  Salzsäure  oder 
besser  mit  Natrium  und  siedenden  Alkoholen' entstehen  Hydropyri- 
dine,  und  zwar  sogleich  die  perhydrirten  Producte:  die  Piperidine. 

a.  Dihy dropyridinderivate  werden  bei  den  Pyridinsynthesen  von 
Hantzsch  aus  Acetessigester  mit  Aldehydammoniaken  (S.  521)  erhalten 
Sie  geben  sehr  leicht  2H- Atome  ab  unter  Bildung  von  Pyridinen.  Weiter- 
hin sind  einige  Dihydropyridine  als  stechend  riechende,  leicht  verharzende 
Flüssigkeiten  aus  Alkylpyridiniumjodiden  durch  Behandlung  mit  Kali  ge- 
wonnen worden  (B.  14,  1497). 

b.  Tetrahy  dropy  ridin  e,  Piperideine:  Tetrahydropicolin 

C5H8(CH3)N,  Sdep.  132°,  entsteht  aus  3-Amidobutylmethylketon  durch  Ring- 
schluss (B.  25,  2190) : 

CH2.CH2.NH2 ^ CH2.CH2.NH 

ch2.ch2.co.ch3  ' ch2.ch:cch3. 

Ferner  werden  als  Tetrahydropyridine  eine  Reih^  von  Basen  betrachtet, 

die  aus  Piperidinen  mit  Brom  und  Natronlauge  oder  Jod  und  Silberoxyd, 
oder  durch  Wasserabspaltung  aus  Oxypiperidinen  erhalten  wurden,  so  die 
Coniceinc,  die  aus  Conhydrin  (S.  555)  mit  P2O5  entstehen. 

Als  Ketoderivate  von  Di- und  Tetrahydropyridinen  sind  die  n- Alkyl- 
derivate der  Pyridone  (S.  526)  und  Dioxypyridine  oder  Glutaconimide  (S.527) 
aufzufassen. 

c.  Hexahy dr opyjridine,  Piperidine:  Hexaliydropyridin, 
Piperidin,  Pentamethylenimid  ch2<ch^— chP>— * > Sdep.  1106°,  bildet 
eine  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit  von  pfeffer- 
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Aufspaltung  des  Piperidins. 


artigem  Geruch.  Es  findet  sich  an  Piperinsäure  (S.  281)  gebunden 
als  Piperin  (S.  555)  im  Pfeffer  und  entsteht  aus  Piperin  durch  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilauge.  Seine  synthetischen  Bildungs- 
weisen: 1)  durch  Erhitzen  von  Pentamethylendiaminchlorhydratr 
2)  durch  Erhitzen  von  s-Chlor-  und  s-Bromamylamin  mit  Kalilauge, 
wurden  früher  bereits  erwähnt,  ebenso  3)  seine  Bildung  durch 
Reduction  von  Pyridin,  in  welches  es  beim  Erhitzen  mit  Schwelelsäuie 
auf  300°,  oder  besser  mit  Nitrobenzol  auf  260°,  oder  durch  Kochen 
mit  Silberoxyd  oder  Silberacetat  in  Eisessig  (B.  25,  1620)  übergeht. 

Aufspaltung  des  Piperidins.  Der  Piperidinrjng  wird  durch  fol- 
gende Reaktionen  aufgespalten:  1.  Erhitzt  man  Piperidin  (l)  mit  Jod- 

wasserstoffsäure auf  300°,  so  wird  es  .in  Ammoniak  und  n-Pentan  (2)  um- 
gewandelt. 2)  Oxydirt  man  Piperidin  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  so  geht 
es  in  d-Amidovalerianaldehyd  (3)  und  n-Glutarimid  (-1)  über.  . Die  Spal- 
* tung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  d-Amidoaldehyden  erfolgt  ebenso  bei 
homologen  Piperidinen.  Durch  Behandlung  mit  Aetzkali  geben  die  d-Amido- 
aldehyde:  Piperidine,  mit  Natriumbisulfit:Piperidinsulfosäuren  (B.  28,  1459, 
2273).  3)  Durch  Oxydation  von  Piperidylurethan  (r>)  mit  Salpetersäure 

entsteht  y-Carbaethoxylamidobuttersäure  (0),  die  mit  Aetzkali : y-Amido- 
buttersäure  oder  Piperidinsäure  ergiebt.  4)  Durch  Oxydation  von  Ben- 
zoylpiperidin  (7)  mit  Kaliumpermanganat  wird  d-Benzoylamido-n-valerian- 
säure  (8)  erhalten,  die  mit  Aetzkali  :d-Amido-n-valeriansäure  (9)  oder  Ho- 
mopiperidinsäure liefert  (B.  17,  2544).  5)  Durch  Behandlung  mit  Jod- 

methyl bildet  sich  aus  Piperidin  Dimethylpiperidiniumjodid  (10),  das  mit 
feuchtem  Silberoxyd  in  Dimethylpiperidiniumhydroxyd  (11)  übergeht;: 
letzteres  spaltet  sich  bei  der  Destillation  in  das  sog.  Dimethylpipeiidin, 
das  A 4-Penteny  1 dimethy lamin  (12)  und  Wasser.  Führt  man  das  /i4-Pente- 

nyldimethylamin  in  zl4-Pentenyltrimetliylammoniumhydroxyd  (13)  über  und 
destillirt  dieses,  so  zerfällt  es  in  Piperylen  (1,93)  oder  [l,4-PentadienJ  (14) 
Trimethylamin  und  Wasser  (A.  W.  Hof  mann,  Ladenburg  B.  H»,  2UoS). 
Das  folgende  Schema  giebt  eine  Uebersicht  über  diese  Spaltungsreactionen : 
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Piperidinabkömmlinge.  Chinolingruppe. 
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Als  Imidbase  vermag  das  Piperidin  eine  Nitrosoverbindung,  N-Alkyl- 
und  N-Säurederivate  zu  bilden:  Nitro sopiperidin  C5H10N.NO,  Sdep.  218°, 
aus  Piperidin  mit  salpetriger  Säure.  N-Metliylpiperidin  C5H10N.CH3,  Sdep. 
107°.  N-Aetliyl piperidin,  Sdep.  128°. 

Eigenthümlich  ist  die  grosse  Reactionsfähigkeit  von  Piperidin  mit  Brom- 
und  Jodbenzolen  unter  Bildung  von  n-Phenylpiperidin  (B.  21,  1921);  diese 
Fähigkeit  ist  beim  a-Methylpiperidin  bedeutend  geschwächt  (B.  23,  1388). 

n-Phenylpiperidin  C5H10NC6H5,  Sdep.  250°. 

n - Acetylpiperidin  CjU^NCOCHg,  Sdep.  226®.  n - Benzoylpiperidin 
C5H10NCOC6H5,  Schmp.  48°,  condensirt  sich  mit  Benzaldehyd  beim  Erhitzen 
zu  Dibenzylpyridin  (S.  525).  Piperidyluretlian  C5H10NCO2C2H5,  Sdep.  211°; 
durch  Oxydation  von  Benzoylpiperidin  und  Piperylurethan  wird  der  Pipe- 
ridinkern gesprengt,  s.  S.  532.  Das  Piperidid  der  Piperinsäure  ist  das  Al- 
kaloid Piperin  (S.  555). 

Die  h o m o 1 o g e n P ip  e ri  d in  e entstehen  aus  den  homologen  Pyridinen 
mit  Natrium  und  Alkohol,  und  werden  als  Pipecoline  CgH^CHg^H,  Lupe- 
tidine  C^HgfCHg^NH,  Copellidine  CgHg^HgXCgHglNH  u.  s.  f.  bezeichnet 
(vgl.  B.  28,  2270  u.  a.  O.). 

Ebenso  werden  aus  den  Pyridincarbonsäuren  die  Piperidincarbon- 
säuren  gewonnen  (B.  25,  3490). 

Weitere,  als  Alkaloide  oder  deren  Spaltungsproducte  wichtige 
Piperidinderivate,  wie:  Coniin  oder  Propylpiperidin,  Tropin, 

Ecg’onin,  werden  später  (S.  555)  in  dem  Kapitel:  Pflanzenalkaloide 
.abgehandelt. 


II.  CliinolingTiippe. 


Die  Basen  der  Chinolin-  oder  Benz  o pyridin gruppe  Anden 
.sich  zugleich  mit  den  Pyridinbasen  im  Knochenöl  und  im  Stein- 
kohlentheer,  werden  ferner  aus  verschiedenen  Alkaloiden  durch 
Destillation  mit  Kali  erhalten.  Die  Stammsubstanz  dieser  Gruppe 
wurde  so  von  Gerhardt  1842  aus  den  Alkaloiden  Chinin  und  Cin- 
chonin zuerst  dargestellt. 

Seinen  synthetischen  Bildungsweisen,  Umsetzungen  und  den 
Isomerieen  der  Chinolinderivate  entsprechend,  stellt  das  Chinolin 
ein  Naphtalin  dar,  in  welchem  eine  a-ständige  CH  Gruppe  durch  N 


vertreten  ist. 

Es  wurde  dies  zuerst  wahrscheinlich  gemacht  durch  die  synthetische 
Bildung  von  Chinolin  aus  Allylanilin,  welche  der  Bildung  des  Naphtalins 

-aus  Phenylbutylen  (S.  387)  ganz  analog  ist  (Königs): 

ch— 


C6H3' 


ch 


CH2- 

"NH CHo 

Allylanilin 
für 


C|;ll4<C 


=CH 

=CH 


Chinolin. 

Einen  Beweis  für  die  Constitution  des  Chinolins  fand  man  dann  durch 
«eine  Darstellung  aus  Hydrocarbostyril  (S.  206);  letzteres  bildet  mit  T Cl.y 
ein  Dichlorid,  das  durch  Reduktion  mit  HJ-Säure  Chinolin  giebt  (B  aey  er, 

B.  12,  1320): 

CH2 — CHo  ccl 

C6II4<  > C,;H4<^  • 

NH CO  N ,CC1 

Hydrocarbostyril  a,/?-Dichlorchmolin 


CH= 

c«h4<  

N 

Chinolin 


CH 

ch 
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Constitution  und  Isomerieen  der  Chinolinderivate. 


Wegen  seiner  Bildung  aus  Acridin  (S.  552)  ist  für  das  Chinolin,  wie 
für  das  Pyridin  eine  „Diagonalformel“  : 


in  Vorschlag  gebracht  worden;  hei  den  nahen  genetischen  Beziehungen, 
welche  zwischen  Chinolin-  und  Pyridinderivaten  statthaben,  wird  man  in- 
dessen für  den  Pyridinkern  des  Chinolins  dieselben  Bindungsverhältnisse 
annehmen  müssen,  wie  für  das  Pyridin  (vgl.  S.  519).  Zudem  ist  durch 
neuere  Untersuchungen  über  die  Bildung  von  Chinochinolinen  (S.  552) 
aus  Chinolinen  ein  neuer  Beweis  gegen  die  Diagonalformel  erbracht  wor- 
den (A.  279,  1). 

Isomerieen  der  Ch  in  olin  derivate:  Man  bezeichnet  die  H- 
Atome  des  Pyridinkerns  im  Chinolin  durch  a,  ß,  y,  die  des  Benzolkerns 
durch  l,  2,  3,  4: 


Die  Oerter  l,  2,  3 entsprechen  in  Beziehung  auf  das  N-Atom  der 
Ortho-,  Meta-  und  Para-Stellung  im  Benzol,  der  Ort  4 wird  Ana-Stel- 
lung genannt,  es  werden  dementsprechend  für  die  Benzolkernsubstituenten 
auch  die  Bezeichnungen  o-,  m-,  p-,  a-  gebraucht.  Nach  anderen  Vorschlägen 
benennt  man  die  Substituenten  des  Pyridinkerns  mit  Py-i,  -2,  3,  die  des 
Benzolkerns  mit  Bz-i,  -2,  -3,  -4.  Es  sind  je  sieben  Monoderivate  des  Chi- 
nolins möglich  (B.  19,  R.  443). 


Synthetische  Bildnngsweisen  (1er  Chinolinderiyate: 

1)  Condensation  der  o-Amidoderivate  solcher  Phenylverbin- 
dungen, welche  ein  O-Atom  am  dritten  C-Atom  der  Seitenkette  ent- 
halten (vgl.  Indole  S.  463), 

Z.  B.  entsteht  aus  o-Amidozimmtcildeliyd.  coh^ch-ch  cho  Chinolin, 
aus  o-Amidozimmtsüuremethylketon : a-Methylchinolin,  aus  o-Amido- 
zimmtsäure: a-OxychmoVm  (Carbostyril)  u.  a.  m. 


2)  Auf  der  intermediären  Bildung  solcher  o-Amidoverbin- 
dungen  beruht  wahrscheinlich  auch  die  Condensation  von  o-Amido- 
benzaldehyd  oder  o-Amidobenzophenon  mit  Substanzen,  welche  die 
Atomgruppe  _CH2.CO_  enthalten,  wie  Aldehyde,  Ketone,  Acetessig- 
ester,  Malonsäureester,  durch  Natronlauge  zu  Chinolinen  (Fried- 
länder, B.  16,  1833;  25,  1752): 


.CHO  , C1I* 

c6h4<C  + * 

NH2  COCH'! 

o-Amido-  Aceton 


.CH=CH 
> CrH4-< 

n=cch3 


a-Methylchinolin. 

benzaldehyd 

Ganz  ähnlich  entstehen  aus  Anthranilsäure  (S.  203)  mit  Aldehyden,. 
Ketonen  u.  s.  w.  y-Oxychinoline  (Ch.  Zt.  17,  Rep.  258;  vgl.  B.  28,  2809). 


Synthetische  Bildungsweisen  der  Chinoline. 
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Ein  Analogon  ist  auch  die  Synthese  des  Chinolins  aus  o-Tolnidin  und  Glyoxal 
(B.  27,  628;  28,  R.  743): 


^xh3 

c6h4<C 

nh2 


+ 


OCH 

OCH 


c6h4< 


,CH  = 


=CH 

=CH 


3)  Chinolin  und  im  Benzolkern  substituirte  Chinoline  werden 
nach  der  glatten  und  sehr  allgemeinen  Synthese  von  Sk  raup 
durch  Erhitzen  von  Anilinen  mit  Glycerin  und  SO4H2  auf  140°  unter 
Zusatz  von  Nitrobenzol  als  Oxydationsmittel  gewonnen: 

C6H5NH2  + C3H803  = C9H7N  + 3H20  + 2H 

Anilin  Glycerin  Chinolin. 


Es  entsteht  hierbei  wahi’scheinlich  aus  dem  Glycerin:  Acrolein,  das 
mit  Anilin  AcroleTnanilin  bildet;  durch  Abspaltung  zweier  H-Atome 
wird  letzteres  zu  Chinolin  oxydirt.  Wie  Anilin  verhalten  sich  die  Halo- 
gen-, Nitro-,  Oxyaniline,  Toluidine  u.  s.  w.,  Diamidobenzole  bilden  Phenan- 
throline  (S.  545),  Naphtylamine  Naphtochinoline  (S.  545).  Statt  des  Ge- 
menges von  aromatischem  Amin  mit  Nitrobenzol,  kann  man  auch  den  ent- 
sprechenden Nitrokörper  allein  anwenden,  der  dann  durch  den  bei  der 
Reaction  auftretenden  Wasserstoff  z.  Th.  reducirt  wird.  Die  erste  Synthese 
dieser  Art  war  die  Darstellung  des  Alizarinblau  (S.  546)  aus  Nitroalizarin 
(S.  424),  Glycerin  und  Schwefelsäure  (A.  201,  333). 

Als  eine  weitere  Verallgemeinerung  dieser  Synthesen  kann 
man  die  folgenden  betrachten: 

4 a)  Sowohl  im  Benzol-  wie  im  Pyridinkern  substituirte  Chi- 
noline werden  erhalten  durch  Condensation  von  Anilinen  mit  Alde- 
hyden unter  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder* Salzsäure  ( Chin- 
aldinsynthesen von  Döbner  und  v.  Miller);  aus  Anilin  und  Acet- 
aldehyd entsteht  so  a-Methylchinolin  oder  Chinaldin : 

C6H5NH2  4-  2CH3CHO  = C9H6N(CH3)  + 2H,0  + 2H. 


Gleich  dem  Acetaldehyd  reagiren  alle  Aldehyde  von  der  For- 
mel CHO.CIER,  indem  zunächst  je  2 Moleküle  derselben  sich  zu 
ungesättigten  Aldehyden  CHO.CR:CH.CH2R  condensiren,  welche  dann 
auf  Aniline  einwirkend  Chinolinbasen  mit  einer  CH2R  Gruppe  in 


a-Stellung  bilden. 

Da  hierbei  als  Zwischenprodukte  Schiff’ sehe  Basen  auftreten, 
nimmt  man  folgenden  Reaktionsverlauf  an  (B.  24,  1720;  25,  2072,  2864; 
vgl.  Bildungsweise  der  Indole  S.  463) : 
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Dihydrochinaldin 


2h 


c«h4< 


CII-— CH 


N=CCHg 
Chinaldin 


c6h5n:ch — ch 
cch3 


NHaCßH., 
;► 


CbH3N:CH— CH2  • — CßHäNHo  CH=CII 

CßH4< 

CeHsNH— CHCH3  — 2h  n=cch3 


Der  freiwerdende  Wasserstoff  bewirkt  zuweilen  eine  theil weise  Reduktion 
des  Reaktionsproduktes  zu  Tetrahydrochinolinderivaten  (S.  543). 

b)  Statt  2 Molekülen  desselben  Aldehyds  kann  man  auch  ein  Ge- 
misch zweier  Aldehyde  oder  eines  Aldehydes  mit  einem  Keton  anwenden;  in 
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letzterem  Falle  entstehen  dann  ct,y-Di-  oder  a,/?,y-Trialkylchinoline  (C. 
Beyer  20,  1908)  z.  B. 

ch3  ch3 


r H +CO.CH:) 

6 5XNH2  + CHOCH3 


=CH 
CCH3 

a,<S-Dimethylchinalin, 


c6h4<^ 

N= 


c)  Ebenso  giebt  ein  Gemisch  von  Aldehyden  mit  Brenztraubensäure 
bei  der  (Kondensation  mit  Anilinen  a- Alkylcinchoninsäuren  (a-Alkylchinolin- 
y-carbonsäuren)  (A.  281,  1) : 


COOH 
+ CO.CH3 

C6H5 

\nh2  + cho.r 


c6h4< 


COOH 

C=CH 

N=CR 


eine  Reaktion,  welche  besonders  bei  Anwendung  von  Naphtylamin  statt 
Anilin  so  glatt  verläuft,  dass  man  sie  zum  Nachweis  von  Aldehyden  in 
Gemengen  anwenden  kann.  Auch  aus  Brenztraubensäure  allein  entsteht 
beim  Erhitzen  mit  Anilin  neben  Phenyllutidon : a-Methylcinchoninsäure 
(Aniluvitoninsäure),  indem  aus  1 Mol.  Brenztraubensäure  zunächst  Aldehyd 
gebildet  wird. 

5)  Oxvchinolinderivate  entstehen  durch  Ringschluss  aus  Ani- 
linderivaten von  /i-Ivetonsäuren  und  ß-Dicarbonsäuren : 

a)  Acetessig’säureanilid  (aus  Acetessigester  und  Anilin  bei 
110°)  wird  durch  conc.  Säuren  zu  y-Methylcarbostyril  oder  y-Methvl- 
a-oxychinolin  condensirt  (Knorr,  A.  236,  112): 

oc(ch8).cho  c h c(ch8)=ch 

c6h5.nh.co  6 4^n==c(oh) 

Acetessigsäureanilid  y-Methyl-a-oxychinolin. 


Aehnlich  giebt  Methylacetessigsäureanilid  /?,y-Dimethylcarbostvril, 
Acetessigsäuremethylanilid  das  n-Methylderivat  des  y-Methylpseudo- 
carbostyrils  (S.  541). 

b)  /NAnilidocrotonsäureester  (aus  Acetessigester  und  Anilin  bei 
gew.  Temperatur)  dagegen  liefert  das  y-Oxy-a-methylchinolin  (Con- 
rad und  L i m p a c h,  B . 24,  2990) : 

ROCO — CII  a:(OH)=CH 

CßHr,  ••  > C6H4<r 

0 \NH CCII3  N CCHa 

/?-Anilidocrotönsäureester  a-Methyl-y-öxychinolin. 


-.c(oh)=c.co2r 

c6h4< 

N C.CjiHr, 


Aehnlich  reagiren  Benzoylessigester,  Acetondicarbonsäureester  u.  a. 
Aus  Benzanilidimidchlorid  (S.  191)  und  Na-Malonsäureester  entsteht  Anil- 
benzoylmalonsäureester,  welcher  sich  zu  a-Phenyl-y-oxychinolin-ß-carbon- 
säureester  condensirt  (B.  19,  1541): 
ro.co-ch.co2r 

C3H5  • 

= CCßllr, 

Anilbenzoylmalonsäureester  a-Phenyl-y-oxychinolin-/?-carbonsäureester. 

Aus  Malonanilidsäure  entsteht  mit  PC15 : a,ß,y-Trichlor Chinolin  (B. 
18,  2975,  20,  1235),  ähnlich  reagiren  Alkylmalonsäuren. 

6)  Die  der  Verwandlung  von  Pyrrolen  in  Pyridine  analoge  I cber- 
führung  von  Indolen  und  Alkylindolen  durch  Einwirkung  von  Jodalkyl 
in  trialkylirte  Dihydrochinoline  wurde  bereits  S.  464  besprochen.  Beim 
Erhitzen  von  Methylketol  mit  Natriumalkoholat  und  CCI3H  oder  CB13H 
entstehen  ß-brom-  und  Chlorchinaldin  (B.  21,  1940). 
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Verhalten  der  Chinoline. 

\ erhalten:  Die  Chinolinbasen  sind  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeiten  von  durchdringen- 
dem Geruch.  Gleich  den  Pyridinen  sind  sie  tertiäre  Basen,  geben 
daher  wie  jene 

1)  Salze  und  Doppelsalze  (vgl.  Quecksilbersalze,  B.  28,  R.  617); 
die  Pt-Doppelsalze  bleiben  beim  Kochen  unverändert  (vgl.  S.  522); 

2)  mit  Jodalkylen  Ammonium-  ( Ch inoliniu m-) verbindun g*en ; 
die  Additionsfähigkeit  für 'Jodalkyle  ist  jedoch  durch  die  Natur  der 
Substituenten  in  den  Chinolinen  beschränkt  (B.  24,  1984). 

Die  aus  den  Alkyl chinoliniumjodiden  gewonnenen  Hydroxyde  sind 
gleich  den  Pyridiniumhydroxyden  unbeständig.  Durch  Natronlauge  werden 
sie  in  der  Weise  verändert,  dass  sich  neben  einander  Dihydrochinoline 
und  a-Oxodihydrochinoline  (a-Chinolone)  bilden  (A.  282,  363)  : 

CH=CH 

TT  ^-ch=ch  /—>  c6h4<  s i 
2c6H4<(y CH J n(ch3)— CHo 

/ \ \ CH CH 

ch3  OH  C6H4<C]  I 

N(CHs)— CO 

Behandelt,  man  Gemische  von  Alkylchinoliniumjodiden  und  homo- 
logen Alkylchinoliniumjodiden  mit  Kali,  so  entstehen  prachtvolle,  aber 
wenig  beständige,  blaue  Farbstoffe,  Cyanine , deren  Constitution  noch  nicht 
näher  erforscht  ist  (B.  18,  R.  171. 

Mit  Alkoholen  geben  die  Chinoliniumhydroxyde  leicht  unter  HgO- 

Austritt  Alkoholate  (— n 

3)  Aehnlich  dem  Pyridin  wird  das  Chinolin  durch  Salpeter- 
säure oder  Chromsäure  wenig  angegriffen;  durch  Kaliumpermanga- 
nat dagegen  wird  der  Benzolkern  zerstört  unter  Bildung  von  a,ß- 
Pyridindicarbonsäure  oder  Chinolinsäure  (S.  529). , Die  homologen 
Chinoline,  sowohl  die  im  Pyridinkern,  als  auch  die  im  Benzolkern 
alkylirten,  werden  durch  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  zu 
den  entsprechenden  Chinolincarbonsäuren  oxydirt;  durch  Mn04K 
dagegen  wird  auch  in  ihnen  meist  der  Benzolkern  unter  Bildung- 
von  Pyridinpolycarbonsäuren  zerstört  (B.  23,  2252). 

Aus  et- Alkylchinolinen  werden  jedoch  durch  Mn04K  unter  Zeistöiung 
des  Pyridinkerns  Säurederivate  der  o- Amidobenzoesäure  gebildet;  ot-Phenyl- 
chinolin  giebt  so  BenzoylantJiranilsäure  (B.  19,  1196).  Aehnlich  wird  auch 
durch  Oxydation  der  Chinoliniumverbindungen  der  Pyridinkern  ge- 
spalten. 

4)  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  nimmt  der  Pyridin- 
kern der  Chinoline  4H- Atome  auf  unter  Bildung  von  Tetrahydrochinolinen ; 
durch  energische  Reduktion  entsteht  schliesslich  Dekaliydrochmolm. 

Die  Zahl  der  bekannt  gewordenen  Chinolinderivate  ist  eine 
sehr  grosse;  zum  Theil  sind  sie  als  Antiseptica,  Antipyretica,  Farb- 
stoffe u.  s.  w.  von  technischer  Bedeutung.  Es  sind  im  1 olgenden 
nur  die  wichtigeren  Substanzen  dieser  Gruppe  aufgeführt. 
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Chinolin.  Chinaldin. 


Chinolin  C9H7N,  Sdep.  239°,  spec.  Gew.  1,095  (20°),  ist  eine 
larblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Ge- 
ruch, welche  stark  antiseptisch  wirkt.  Es  findet  sich  im  Knochenöl 
und  Steinkohlentheer,  entsteht  aus  verschiedenen  Alkaloiden,  und 
wird  auf  synthetischem  Wege  dargestellt  nach  der  Methode  von 
Skr  au  p durch  mehrstiindig’es  Kochen  eines  Gemenges  von  Glyce- 
rin (120g),  Anilin  (38  g),  Schwefelsäure  (100  g)  und  Nitrobenzol  (24  g) 
(B.  14,  1002;  27,  574).  Mit  1 Aeq.  der  Säuren  bildet  es  krystallinische 
Salze,  von  denen  das  Bichromat  (C9H7N)2H2Cr207,  Schmp.  165°, 
schwer  löslich  ist.  Mannonsaures  Chinolin  geht  beim  Erhitzen 
zum  Theil  in  gluconsaures  über  (1,542).  Jodmethylat  C9H7N. 
JCH3,  Schmp.  72°,  giebt  mit  Natronlauge  n-Methyldihvdrochinolin 

und  n-Methyl-a-chinolon.  Chinolinbetain  C9H7N.CH2.CO.Ö,  Schmp. 
171°;  sein  HCl-Salz  entsteht  aus  Chinolin  und  Chloressigsäure.  Durch 
Reduction  des  Chinolins  entstehen  Di-,  Tetra-  Hexa-  und  Deka- 
li vdro  chinolin  (S.  543,  544). 

Homologe  Chilioline:  Von  den  M etkyl  c hin  o 1 inen  sind  alle 
7 Isomeren  bekannt.  Die  4 im  Benzolkern  methylirten  Chinoline,  auch 
Toluchinoline  oder  Me  thy  1 b e nzc  hin  o 1 i n e genannt,  entstehen  nach 
der  Reaktion  von  Sk  raup  aus  den  3 Toluidinen  : o-Metliylchinolin,  Sdep. 
248°,  p-Sdep.  257°,  m-Sdep.  248°,  a-Sdep.  250°. 

a-Metliylchlnoliu,  Chinaldin  C9H(;N(CH3),  Sdep.  247°,  findet  sich  im 
Steinkohlentheerchinolin  (bis  25pct.)  (B.  16,  1082);  es  entsteht  nach  den 
verschiedenen  S.  534,  535,  angeführten  synthetischen  Methoden  ; ferner  durch 
Reduktion  von  y-Oxychinaldin  (S.  541)  und  durch  Schmelzen  von  Aethyl- 
acetanilid  CßH5N(C2H5).CO.CH3  mit  Chlorzink  (B.  23,  1903).  Dargestellt 
wird  es  nach  der  Methode  von  Döbner -Miller  durch  mehrstündiges 
Kochen  von  Anilin  mit  Paraldehyd  und  roher  Salzsäure  (B.  16,  2465). 

Durch  Chromsäure  wird  es  zu  a-Chinolincarbonsäure  oxydirt  (ved. 
S.  537). 

Die  CH  3-Gruppe  des  Chinaldins  ist  sehr  reaktionsfähig.  Mit  Alde- 
hyden der  Fett-  und  Benzolklasse  bildet  es  leicht  Condensationsprodukte 
(B.  20,  2041),  so  mit  Formaldehyd  a- O x äthyl  ch  ino  lin,  aus  dem  durch 
H20-Abgabe  a- Vinylchin olin  CgH^CoHglN  entsteht  (B.  27,  2689).  Mit 
Chloral  entsteht  die  Verbindung  C9H6N.CH:CH.CC13,  Schmp.  144°,  welche 
durch  Kochen  mit  COgK2:  a-Ch  inolinacry  lsäur  e C9H6N.CH:CH.COOH 
giebt;  letztere  bildet  durch  Oxydation  «-Chi  nolinaldehy  d C9Hf;N.CHO. 
Durch  HBr-Säure  oder  Soda  wird  die  Chinolinacrylsäure  in  a-  Chinolin- 
milchsäure umgewandelt  (B.  21,  R.  635;  ähnliche  Verbindungen  B.  22, 
271).  Mit  Phtalsäureanhydrid  bildet  Chinaldin  einen  gelben  Farbstoff, 
Chinophtalon  C6H4(C2Ö2):CH.NC9H6  (vgl.  S.  234),  Schmp.  235°.  Das 
Na-Salz  seiner  Sulfosäuro  bildet  das  Chinolingelb  des  Handels,  das 
Seide  und  Wolle  schön  gelb  färbt. 

^-Methylchinolin  C9H6(CH3)N,  Schmp.  10—14°,  Sdep.  250°  (B.  20, 
1916);  y-Methylchinolin,  Lepidin,  Sdep.  257°,  findet  sich  neben  Chinolin  und 
Chinaldin  im  Steinkohlentheer  und  wird  aus  Cinchonin  durch  Destillation 
mit  Kali  tmd  nach  den  synthetischen  Methoden  gewonnen;  beide  Methyl- 
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chinoline  geben  mit  Chromsäure  die  entsprechenden  Chinolinmonocarbon- 
säuren, mit  Chamäleon : Pyridintricarbonsäuren. 

a,^-Dimet,hylchinolin  C9H5(CH3)2N,  Sdep.  261°  (B.  22,  267);  ct,y-Diwe- 
thylchinolin,  Sdep.  266°,  wird  aus  Acetylaceton  mit  Anilin,  sowie  aus  dem 
Dihydrotrimethylchinolin  gewonnen,  welches  aus  Indol  mit  Jodmethyl  ent- 
steht (S.  542). 

ß,y-Dimethylchinolin,  Sclimp.  65°,  Sdep.  290°,  aus  /?,y-Dimethylcar- 
bostyril. 

Ueber  o-  und  p-Tolucliinaldin  CH3C6H3[C3H2(CH3)N]  vgl.  B.  23,  3483. 

a-Aetliylcliinoliu  C9H6(C2H5)N,  Sdep.  255— 260°  und  ß-Aethylchinolin, 
Sdep.  265°,  entstehen  auch  aus  Aethylchinoliniumjodid  durch  Erhitzen  auf 
250°  (analog  der  Bildung  von  Alkylpyridinen  S.  523)  y-Aethylchinolin,  Sdep. 
270—275°. 

Ueber  Trimethylchinoline  s.  B.  21,  R.  138. 

a-Plieuylchinolin  C9H6(C6H5)N,  Sclimp.  84°,  ‘ Sdep.  über  300°,  aus 
Anilin  und  Zimmtaldehyd  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200°,  wird 
durch  Chamäleon  zu  Benzoylanthranilsäure  oxydirt. 

ß- Phenylchin oliu  Oel,  in  der  Kälte  erstarrend  (B-  16,  1836).  y-Phenyl- 
chinolin,  Schmp.  61°,  aus  seiner  a-Carbonsäure  erhalten,  steht  in  naher  Be- 
ziehung zu  den  Chinaalkaloiden  (S.  563)  (B.  20,  622).  Ueber  y- Chinolinphenole 
s.  B.  27,  907  (S.  567).  y-Plieuyl-a-methylchinolin,  y-Phenylchinalilin  CgH^CgHg) 
(CH3)N,  Schmp.  99°,  entsteht  auch  durch  Condensation  von  Benzoylaceton 
mit  Anilin  (B.  20,  1771),  giebt  durch  Oxydation  seines  Phtalons  C9H5 
(C6H5)NCH:(C202)C6H4  mit  Chromsäure  y-Phenylchinolin-a-carbonsäure, 
welche  unter  C02- Abgabe  y-Phenylchinolin  bildet.  a-Phenyl-y-methylcliinolin, 
Schmp.  65°,  (B.  19,  1036),  wird  auch  aus  Flavenol  (s.  u.)  durch  Destillation 
mit  Zinkstaub  erhalten;  sein  p-Amidoderivat,  das  sog.  Flavanilin,  a-Amido- 
phenyl-y-methylchinolin  C9H5(CH3)(C6H4NH2)N  (B.  19,  1038),  dessen  ein- 
säurige  gelb  gefärbte  Salze  früher  als  Farbstoffe  Anwendung  fanden 
(B.  15,  1500),  entsteht  durch  Condensation  von  o-Amidoacetophenon  mit 
p-Amidoacetophenon.  Durch  salpetrige  Säure  bildet  das  Flavanilin  Fla- 
venol  a-p -Phenol-y-methyl chinolin  C9H5(CH3)(C6H4OH)N. 

Verschiedene  isomere  Dichinolyle  (CgHpN^  sind  durch  Kochen  von 
Chinolin  mit  Natrium,  ferner  durch  Leiten  seiner  Dämpfe  durch  glühende 
Röhren  und  schliesslich  aus  Benzidin  u.  a.  nach  der  Skraup’schen  Chi- 
nolinsynthese erhalten  worden  (M.  8,  121;  B.  17,  1965:  20,  634  u.  a.) 

Trichinylmethan  CH(C9H6N)3,  Schmp.  202°  entsteht  aus  Pararos- 
anilin (S.  353)  nach  der  Reaction  von  Sk  raup  (B.  24,  1606,2267). 

Halogen-,  Sulfo-,  Nitroderiyate  der  Chinoline.  Halogen-, 
Nitro-  oder  Sulfoderivate  des  Chinolins,  welche  die  Substituenten  im 
Benzolkern  haben , werden  nach  den  allgemeinen,  beim  Benzol  und 
Naphtalin  besprochenen  Methoden  der  Einführung  solcher  Gruppen  ge- 
wonnen; oder  aber  man  unterwirft  die  entsprechenden  substituirten 
Benzolderivate  den  S.  535  angeführten  Chinolinsynthesen.  Schwie- 
riger ist  es  Halogen-,  Nitro-  oder  Sulfogruppen  in  den  Pyridinkern  des 
Chinolins  einzuführen.  Py-Chlorderivate  des  Chinolins  werden  vorzugs- 
weise durch  Einwirkung  von  PC15  auf  Py-Oxychinoline  gewonnen.  Be- 
merkenswerth ist  die  leichte  Beweglichkeit  der  in  a-  oder  y-Stellung  be- 
findlichen Halogenatome  im  Chinolin,  welche  leicht  durch  OH,  NHR  und 
dergl.  ersetzt  werden  können. 

a-Chlorchinolin  CgHgClN,  Schmp.  38°,  Sdep.  267°,  aus  Carbostyril  und 
PC15  (B.  15,  333).  a-Bromcliinolin,  Schmp.  49°  (J.  pr.  Ch.  [2]  41,  41).  /?-Brom- 
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cliiuolin,  Schmp.  13°,  Sdep.  276°,  durch  Erhitzen  von  Chinolinchlorhydrat 
mit  Brom  (13.  27,  R.  732;  25,  R.  422).  y-Chlorchinolin,  Schmp.  34°,  aus  Ky- 
nurin (S.  541),  sowie  aus  y-Amidochinolin  (B.  27,  R.  748).  y-Broinchinolin  aus 
Kynurin  mit  PBr.5  (B.  27,  R.  732).  a-Jodchiiiolinjodmethylat  CgHgJN.JCH3, 
Schmp.  212°,  entsteht  aus  a-Chlorchinolin  mit  Jodmethyl  (A.  282,  376). 
«-Methy]-ß-chlorchinolin,  Sclunp.  72°,  aus  Methylketol,  CC13H  und  Natrium- 
alkoholat  (B.  21,  1942).  a,/?-l)iclilorchinolin,  Schmp.  105°,  aus  Hydrocarbo- 
styril  mit  PC15.  a,/?,-y-Trichlorchinolin  C9H4CI3N,  Schmp.  107°,  aus  Malon- 
anilsäure  mit  PC15  (B.  17,  737)  (S.  536). 

Amidochinoline:  Im  Benzolkern  amidirte  Chinoline  entstehen  durch 
Reduction  der  betreffenden  Nitro  chinoline ; Py-a-  und  y-Amidochinolinderi- 
vate  durch  Erhitzen  von  a-,  oder  y-Chlor-  (Brom-)  chinolinen  mit  Aminen. 

a-Amidochinolin  C9Hg(NH2)N,  Schmp.  114°,  wird  erhalten  durch  redu- 
cirende  Spaltung  von  a-Plienylhydrazidochinolin  C9H6(NH.NHCgH5)N, 
dem  Einwirkungsprodukte  von  Phenylhydrazin  auf  a-Chlorchinolin;  durch 
Oxydation  liefert  das  Phenylhydrazidochinolin;  a-Ph  eny  1 az  0 chi  nolin 
C9H6(N:NCgH5)N  (B.  24,  2819).  a-Amido  chino  linj  odmeth  y lat  C9Hß 
(NH2)N.JCH3,  Schmp.  247°,  entsteht  direkt  aus  NH3  und  a-Jodchinolinjod- 
methylat  (A.  282,  380).  a-Phenylaniidochinolin  Cgllg  (N  H CgHg)  N,  Schmp.  98^, 
aus  a-Chlorchinolin  und  Anilin  bei  200°  (B.  18,  1532).  y-Amidochinolin, 
Schmp.  142 — 144°  entsteht  aus  Cinchoninsäureamid  mit  Brom  und  Kalilauge 
(vgl.  Amidopyridine  S.  526).  y-Ainidochinaldin  C9H5(CH3)(NH9)N,  Schmp. 
270°,  (B.  21,  1980). 

Oxychinoline  : Die  Oxychinoline  zeigen  den  Charakter  von  Basen 
und  Phenolen.  Im  Benzolkern  hydroxylirte  Chinoline,  auch  Chinophe- 
nole  oder  Oxybenzchinoline  genannt,  entstehen  nach  den  synthe- 
tischen Methoden  von  Skraup  und  Döbner-Miller  aus  Amidophenolen, 
oder  durch  Schmelzen  der  Chinolinsulfosäuren  mit  Kali;  in  die  ent- 
stehenden Oxychinoline  kann  man  dann  durch  Kalischmelze  weitere  Hy- 
droxylgruppen einführen  (B.  28,  R.  912).  l-Oxychinolin  CgH3(OH):(C3H3N), 
Schmp.  75°,  Sdep.  266°  aus  l-Chinolinsulfosäure  (B.  16,  712);  von  ihm  aus- 
gehend gewinnt  man  l-Aethoxy-4-acetainidochinolin,  Analgen  CgH2(OC2H5)(NH. 
COCH3):(C3H3N),  Schmp.  155°,  welches  als  schmerzstillendes  Mittel  em- 
pfohlen wird.  p-Oxychinolin,  Schmp.  194°,  entsteht  auch  das  Xanthochin- 
säure  (S.  542)  durch  C02- Abspaltung. 

Die  im  Pyridinkern  hydroxvlirten  Chinoline  sind  schwächere  Basen 
und  Phenole  als  die  Oxybenzchinoline.  Aehnlich  wie  bei  den  Oxypyridinen 
(oder  Pyridonen  S.  525)  bleibt  es  unentschieden,  ob  den  Oxychinolinen 
der  a-  und  y-Stellung,  die  Hydroxyl-  oder  Ketoform  zukommt;  dagegen 
existiren  Aether  beider  Formen,  z.  B.  des  Carbostyrils  und  Pseudocarbo- 

C=CH  CH=CH 

styrils:  c6h4<^  i und  cgh4<^  I . 

N=COR  NR CO 

a-Oxychinolin,  Carbostyril  C()H7ON  (4-H20),  Schmp.  199°,  das 
Lactim  oder  Lactam  der  o-Amidozimmtsäure  (S.  206),  wird  aus 
o-Nitrozimmtsaure  durch  Reduction  gewonnen  (B.  14,  1916).  Es  ent- 
steht ferner  aus  a-Chlorchinolin  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  aus 
Chinolin  beim  Erwärmen  mit  Chlorkalklösung  (B.  21,  619).  Seine 
Salze  mit  Alkalien  und  Säuren  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt. 

Durch  Chamäleon  wird  es  zu  Oxalylanthranilsäure  c6h4<C^0“0  C02h 
oxvdirt,  durch  Na  und  Alkohol  zu  Tetrahvdrochinolin  reducirt. 
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Carbostyrilmethyläther,  Sdep.  247°,  -aetli  yläther,  Sdep. 
256°  oder  a-Methoxy-  und  Aetli oxy chinolin  sind  Oele,  die  durch 
Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  das  Na-  oder  Ag--  Salz  des  Carbostyrils, 
aus  a- Chlorchinolin  mit  Na-alkoholaten  und  auch  aus  den  o-Amidozimmt- 
säureestern  mit  alkoh.  ZnCl2  entstehen.  Pseudocar bostyril-meth yl- 
äther, Schmp.  71°,  Aetliyläther,  Schmp.  54°,  entstehen  aus  Jodalkyl 
mit  freiem  Carbostyril,  ferner  aus  Methyl-  und  Aethylchinollniumjodid 
durch  Natronlauge  (vgl.  S.  537). 

l-Nitrocarbostyril  C^H^NO^ON,  Schmp.  168°,  entsteht  aus  Nitro- 
cumarin  (S.  277)  mit  alkoh.  NHg.  3-Oxycarbostyril,  Schmp.  über  300°,  durch 
Condensation  der  durch  elektrolytische  lieduction  der  o-Nitrozimmtsäure  ge- 
wonnen. 6-Amido-m-cumarsäure  (S.  278). 

y-M etli yl-a- oxy cliinolin,  y-Methylearbostyril  oder  Lepidon  CgH^CH^ON, 

Schmp.  223°,  Sdep.  270°  (17  mm),  aus  Acetessigesteranilid  (S.  536),  sein 
Lactimätlier  os-Me  t h o xy-y- methylchinol  in , Sdep.  276°,  entsteht  aus 
a-Chlorlepidin  mit  NaOCHgj  der  Lactamäther : n-Meth  y llepido  n,  Schmp. 
131°,  aus  Acetessigester  und  Methylanilin  (S.  536). 

y-Oxy-a-inethylcliiiiolin,  y-Oxychinaldin  C9H6(CHg)ON  (+  2H20),  Schmp. 
231°,  aus  /?-Anilidocrotonsäureester  (S.  536)  giebt  ebenfalls  2 isomere  Aetlier.: 
das  y-Methoxy  chinaldin,  Sdep.  298°,  und  das  n-Methyl  China  Ido  n, 
Schmp.  1750,  (B.  22,  78).  , , , 

y-Oxychinolin,  Kynurin  C^H^ON^-t“  3HgO),  Schmpc  -01  , entstellt  cluicli 
Erhitzen  von  Kynürensäure  oder  Oxychinolincarbonsäure,_  ferner  durch 
Oxydation  von  Cinchonin  oder  Cinchoninsäure  (B.  22,  R.  R)S),  giebt  mit 
PCI5  y-Chlorchinolin  (B.  27,  R.  748),  (S.  540). 

a,y  Dioxycliinolin  C9H702N,  sublimirend,  entsteht  aus  y-Bromcarbo- 
styril  mit  Kali,  und  aus  a-Amidophenylpropiolsäure  durch  Erwärmen  mit 
SOtHo  (B.  15,  2151),  (S.  281).  Durch  Beduction  seines  /T-Nitrosoderivates 


entsteht  a, ^,y- Tr ioxy chinolin  C<jH7OgN, 
liisatinsäure  (S.  257)  und  (’hinisatin 
wird  (B.  17,  985). 

Chin  olinaldehyde  und  Chinolinketone : 


welches  durch  Eisenchlorid  zu  Chi- 
oder  Triketotetraliydrochinolin  oxydirt 


a-Chiuolinaldeliyd  C9Hg 


(CHO  )N,  Schmp.  71°,  entsteht  aus  a-Chinolinacrylsäure  (S.  538)  mit  Mn04K. 

Py-Chinolinketone  entstehen  nach  der  synthetischen  Bildungsweise 
2)  S.  534  aus  o-Amidobenzaldehyd  mit  /CDiketonon : ß-Acetylchinaldin 

CnHr.(CHo)(COCH3)N,  Schmp.  57,5°  (B.  25,  1756).  /?-Acetylcarbostyril  C9H6 
(COCH3)ON,  Schmp.  232°,  aus  o-Amidobenzaldehyd  und  Acetessigester, 

(B.  16,1838). 

Chinolincarbonsäuren : Die  Chinolincarbonsäuren  zeigen  den  Cha- 
rakter von  Amidosäuren;  im  Benzolkern  substituirte  Carbonsäuren  werden 
nach  den  synthetischen  Methoden  aus  den  Amidobenzoesauren  (vgl.  1».  ■ ^»1, 

ferner  durch  Oxydation  von  Bz-Alkylchinolinen  mit  Chromsaure  e^Mten. 
Ebenso  entstehen  die  Py -Chinolincarbonsäuren  aus  den  Py-Alkylchinohnen  mit 
Chromsäuremischung,  dabei  werden  am  leichtesten  A SluPj,on  in-  ‘ 
lung  oxydirt,  schwerer  in  ß-  und  am  schwierigsten  m «-Stellung  befind- 
liehe  Alkyldste  (B.  23,  2254)  (vgl.  (8.  537)  Beim  Erlntzen  werden  d,e 
Carboxylgruppen  unter  Bildung  der  betr.  Chmolme  absesp.alto  Sa(,re„ 
welche  Carboxyl  in  der  o-Stellung  haben,  werden  durch  Entern-, fiel  roth 

gelb  gefärbt.  ..  xrirOOH)  Sclimn.  187°,  m-Säure,  Schmp. 

O-Chinolincarbonsaure  C9D6N  (l  OUJrJJ,  öcnmp.  io  , , 

248»,  P-Säure,  Schmp.  291»,  a-Säure,  Schmp.  360»,  (A.  237,325,  B.  19, 
R.  443,  548). 
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Chinolincarbonsäuren.  Oxyehinolincarbonsäuren. 


Chinaldinsäure,  a-Cliinolincarbonsäure  (-f  2HoO),  Schmp.  156°  u.  Z. 
aus  Chinaldin.  /J-Chinolinearbonsäure,  Schmp.  171°,  entsteht  auch  aus 
Acridinsäure  (s.  u.) 

Cinchoninsäure,  y-ChinoIincarbonsäure  krystallisirt  mit  1 oder  2 Mol. 
H20,  Schmp.  254°,  ist  zuerst  durch  Oxydation  von  Cinchonin  mit  Mn04K 
oder  N03H  erhalten  worden;  giebt  leicht  Chinolin:  durch  Chamäleon  wird 
sie  zu  a,/?,y-Pyridintricarbonsäure  oxydirt, 

a’A  1 h y 1 ch  in c h o ni ns  ä u r e n entstehen  durch  Condensation  von  Al- 
dehyden mit  Brenztraubensäure  und  Anilinen  (B.  22,  E.  23,  A.  281,  1),  (S.  536). 

« - Methylcinchoninsäure  , Anillivitoninsäure  C9H5(CH3)(COOH)N 

^2^)>  Schmp.  240°  u.  Z.,  entsteht  aus  Brenztraubensäure  und  Anilin 
(B.  20,  1769),  (vgl.  S.  70). 

a-Methylchinoliii-/?-carboiisäure,  Schmp.  234°  u.Z.  entsteht  aus  o-Amido- 
benzaldehvd  mit  Acetessigester  (vgl.  S.  534). 

Acridinsäure,  «,/^Chinolin<Iicarbonsäure  C9H5N(COOH)2  krystallisirt 
mit^l  odei  2H20,  Zsp.  120  130®,  entsteht  durch  Oxydation  von  Acridin 

(8.  552)  mit  Chamäleon  ähnlich  wie  aus  Chinolin  a,/?-Pyridindicarbonsäure. 

a,y-Chinolindicarbonsäure,  Schmp.  246°  u.  Z.,  entsteht  aus  a-Cinnamenyl- 
cinchoninsäure  (B.  22,  3009)  durch  Oxydation  mit  Mn04K. 

0\>  ( ll inol  iiiCcirboilsälireil ! a-Oxychinolin-yff-carbonsaure  CqH.^OH) 
(COOH)5,  ^ Schmp.  über  320°  u.  Z.,  aus  Amidobenzaldehyd  und  Malon- 
säure  (S.  534).  a-Oxychinolin-y-carbonsäure,  Schmp.  über  3i0°  u.  Z.,  durch 
Schmelzen  von  Cinchoninsäure  mit  Kali  (vgl.  Oxychinolinsäure  S.  530);  beide 
Säuren  zerfallen  beim  Erhitzen  ihrer  Silbersalze  in  C02  und  Carbostyril. 
y-Oxychinolincarbonsäure,  Kynnrcnsiiure  (-f  H20),  Schmp.  257°,  findet  sicli  im 
Hundeharn  bei  Fleischfütterung ; zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  CO.> 
und  Kynurin, 

p-Oxychinolin-y-carbonsäure,  XaiithochiiisiiureC9H5(OH)(COOH)N(-f-H20), 
Schmp.  320°  u.  Z.  entsteht  aus  p-Sulfocinchoninsäure  beim  Schmelzen  mit 
Kali.  Ihr  Methylphenoläth  er  ist  die  Chhnnsäure  C9H5(OCH3)(COOH)N, 
Schmp.  280°,  welche  aus  Chinin  und  Chinidin  durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säuremischung entsteht. 

y-Oxychinaldin-/?-carbonsäure  C9H4(CH3)ON(COOH),  Schmp.  245°  u.  Z., 
entsteht  durch  Condensation  von  Anthranilsäure  mit  Acetessigester  (B.  27, 1396). 


Hydrochinoline. 

Di;h y dro chinol  ind  e ri  v a te  werden  beim  Behandeln  von 

Alkylchinoliniumjodiden  (S.  537)  mit  Natronlauge  erhalten;  so  entsteht 
aus  dem  Jodmethylat  der  Chinchoninsäure  n-Methyldihy  drocin- 
chonin  säure  C3H4:[C3H5(COOH)N.CH3])  neben  n-Methylchinolon-y-car- 
bonsäure  (A.  282,365  vgl.  B.  25,  3326);  diese  Substanzen  sind  jedoch  sehr 
leicht  veränderlich. 

Trialkyldihydrochinoline  erhält  man  aus  Indol  und  Alkylindolen 
durch  Erhitzen  mit  Alkyljodiden  und  Alkoholen  auf  100°.  Trinietliyl- 
dihydrochinolln  C9H6(CH3)3N,  Sdep.  244°,  wird  so  aus  Indol,  a-Methyl-  oder 
a,/?-Dimethylindol  (B.  23,  2630)  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  ge- 
wonnen; es  geht  durch  Reduction  leicht  in  eine  Tetrahydrochinolinbase 
über,  welche  in  a,y-Dimethylchinolin  (S.  539)  übergeführt  werden  kann 
(B.  26,  1811).  Durch  Erhitzen  seines  HJ-Salzes  im  C02-Strom  wird  das  Tri- 
methyldihydrochinolin  wieder  in  Trimethylindol  zurückgeführt.  Merk- 
würdiger Weise  zeigt  es  auch  in  seinen  Reactionen  noch  das  Verhalten 
eines  Indolderivates  (B.  27,  3077). 


Tetrahydrochinoline. 
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Ketodihydroc.hinoline  oder  Cliinolone  sind  die  n-Alkyläther 
der  Oxychinoline  (S.  540). 

Tetrahydrochinoline:  Bei  der  Reduction  der  Chinolin- 
derivate mit  Sn  und  Salzsäure  oder  Na  und  Alkohol  bilden  sich 
Tetrahydrochinoline,  indem  der  Pyridinkern  4 H- Atome  aufnimmt. 
Durch  diesen  Vorgang-  wird  die  chemische  Natur  des  Chinolinderi- 
vats wesentlich  geändert:  Die  Tetrahydrochinoline  verhalten  sich 
wie  secundäre  fettaromatische  Amine  ; sie  liefern  mit  salpetriger 
Säure:  n-Nitrosamine,  welche  sich  leicht  in  p-Nitrosoamine  umlagern, 
mit  Diazobenzolsalzen:  Diazoamidoverbindungen,  welche  leicht  in 
p-Azophenylderivate  übergehen  u.  s.  f.  Diese  Aenderung  der  che- 
mischen Natur  des  Chinolins  ist  ein  ähnlicher  Vorgang,  wie  die  der 
Indole  beim  Uebergang  in  Dihydroi'ndole  (S.  467);  die  Tetrahydro- 
chinoline sind  als  Ringhomologe  der  Dihydroi'ndole  zu  betrachten: 


c6h4: 


/CH2\ 


NH 


CHCHg 


^CH2— ch2 
c6hV  i 

WH CHCHg 


Dihydromethylketol  Tetrahydrocliinaldin, 

während  die  Grundkörper,  Indole  und  Chinoline,  sich  sehr  ver- 
schieden verhalten.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure,  Silberacetat 
oder  Hg(N03)2  werden  die  Tetrahydrochinoline  wieder  in  Chinoline 


zurückgeführt  (B.  27,  824). 

Tetrahydrochinolin  C9HnN,  Sdep.  244°,  ist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur flüssig,  es  wird  erhalten  aus  Chinolin,  a-  und  y-Chlorchinolin  mit  I-  e 
und  Salzsäure,  aus  Carbostyril  mit  Natrium  und  Alkohol  (B.  23,  1142).  Mit 
salpetriger  Säure  giebt  es  ein  n-Nitrosoderivat,  welchee  leicht  in  p-Ni- 
trosot etrahy drochinolin,  Schmp.  134°,  (B.  16,  i32)  umgelagert  wird; 
mit  Benzoylchlorid  entsteht:  n-B  en z oy  1 1 e t r ahy  dr o c hi nolin,  Schmp. 
75°,  mit  Methyljodid:  n-Metyltetrahydrocliinolin,  Kairolin  C9H10N.CH3,  Sdep. 
245®,  welches  ebenso  wie  Kairin,  das  salzsaure  Salz  des  o-Oxy-n-methyltetra- 
hydrochinolins  C9H9(OH)N.CH3,  Schmp.  114®,  und  Tkallin,  das  schwefelsaure 
Salz  des  p-Methoxytetrahydrochinolins  C9H9(OCH3)NH,  Schmp.  42®,  Sdep. 
283®,  als  Fiebermittel  empfohlen  wurde. 

Tetrahydrotolucliinolin  CH3CßH3:[C3H7N],  Sdep.  257(,  entsteht  auch 
durch  Kochen  von  Toluidin  mit  Trimetliylenchlorobromid  (B.  24,  2061 ; ~o, 


2805) : 

CH3C6H4NH0  + 

N i t r 0 s 0 derivat,  Schmp. 


-V  ch3c6h3<< 


CH»-  Clio 


BrCH2 — CHj> 

CICHo  NH — CH» 

51°;  Benzoldiaz o-verbindung,  Schmp. 


99®. 


Tetrahydrocliinaldin  c0H4<C^_^acH3  > Sdep.  247  ®,  entsteht  auch  bei  der 

Reduction  von  o-Nitrophenaethylmethylketon  c6h4<2Ch2ch2cochs  ? 

durch  Oxydation  seines  Benzovlderivates  wird  es  zu  o-Benzoylamidophenyl- 
acrylsäure  gespalten.  Das  Tetrahydrocliinaldin  besitzt  ein  asymmetrisches 
C-Atom,  und  ist  mittelst  seines  Bitartrats  in  2 optisch  active  Componenten 
gespalten  worden  (B.  27,  77). 

Ketoderivate  des  Tetrahydrochinolins  sind  die  d-Lactame  von 
o-Amidophenylfettsäuren,  wie  Hydrocarbostyril  oder  o-Amidophenylpropion- 
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Dekahydrochinolin.  Julole.  Lilole. 


säurelactam  (8.  20b);  Triketotetrahydrochinolin  ist  das  Chinisatin  oder  o-Ami- 
dobenzoylglyoxylsäurelactam  (S.  257). 

r H e x a-  und  Dekahydrochinoline:  Erhitzt  man  das  Chinolin 

oder  Tetrahydrochinolin  mit  .lodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  höhere 
Temperatur,  so  nimmt  auch  der  Benzolkern  H- Atome  auf  und  man  erhält 
aus  dem  Reactionsproduct  neben  wenig-  Hexahydrochinolin  CqHiqN  Sden 
226°,  (B.  27,  1459)  und  anderen  Producten  hauptsächlich: 

Dekahydrochinolin  C9H18N,  Schmp.48°,  Sdep.  204°,  eine  leicht  flüch- 
tige, stark  alkalisch  reagirende  Substanz,  welche  betäubend,  dem  Coniin 
ähnlich  liecht.  W ährend  das  Tetrahydrochinolin  im  Verhalten  den  gemisch- 
ten fett-aromatischen  Basen  gleicht,  zeigt  das  Dekahydrochinolin  die  Eigen- 
schaften eines  secundären  Amins  der  Fettreihe;  es  ist  das  Piperidin  dei~ 
Chinolin  gruppe : 

CH» — CH« — CH«  CH2 — CH2— CH— CH«— CH2 

CH2— NH  — CHä  CH2—  CH2— CH—  NH  —CH* 

Piperidin  Dekahydrochinolin. 

Durch  Oxydation  seines  B e nz  o y 1-  und  U r e t h anderivats  erleidet 
das  Dekahydrochinolin  ganz  ähnliche  Spaltungen  wie  das  Piperidin:  man 
erhält  bcnzoylirte  o-Ami  dohexahydropheny  lpropionsäure  und  das 
Methylurethan  der  o-A midohexahydrophenylessigsäure: 

c„H,n<r'CI12  <?H2  /CH2_CH2cOOH  ^CHS CH,  „CH*COOII 

<'N(COC6Hs).CH2  " 10  "'NH(COC6H5)  > ü 10^N(CO2CH3).CH« _^C<iHl0<'NH(CO2CH3> 

Die  freie  o-Amidohexamethylenpropionsäure  anhydrisirt  sich  sehr  leicht  zu 


(j 

Dekaliydrocarbostyril  c6h10<[) 


ch2— ch2 


NH  — CO 


(S.  297)  (E.  27,  1458). 


Als  Abkömmlinge  von  Hydrochinolinen  sind  die  sog.  Julol-  und 
Lllol-deri\  ate  zu  betrachten,  welche  sich  von- den  hypothetischen  Stamm- 
substanzen  ableiten : 


Lilol  Julol. 


Lilol  ist  aufzufassen  als  eine  Combination  des  Chinolinkerns  mit  dem 
Pyrrolkern  oder  des  Pyridinkerns  mit  dem  Indolkern,  das  Julol  als  eine 
Combination  des  Chinolinkerns  mit  dem  Pyridinkern. 

JMketomethyllilolidin  co— c6h3<;^H2>'Chch3  entsteht  aus  Malonsäureester 

I . 

ch2 CO 

mit  Dihydromethylketol  (S.  467)  und  ist  im  Anschluss  an  letzteres  bereits 
erwähnt  worden. 

Ketomethyljulolin  (ch3)c — c6h3<^  " - " , Sclimp.  130°,  wird  aus  Tetra- 

A CÜ2  1 

HC CO 

hydrochinolin  mit  Acetessigester  gewonnen  (B.  24,  845). 

Julolidin  ch2— c6h3<^.  " Schmp.  40°,  wird  durch  Kochen  von 
ch2 ch2 

Tetrahydrochinolin  mit  1 Mol.  Trimethylenchlorobromid,  oder  Anilin  mit 
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Condensirte  Chinolin©. 

2 Mol.  Triinethylenchlorbromid  erhalten  (B.  25,  2801).  Beide  Julolderivate 
sind  Basen,  während  das  Diketojulolidin  co— c8h3<;CH“>— ^ aus  Tetrahvdro- 

N CH‘2  ’ ^ ^ 

CH2 CO 

chinolin  mit  Malonsäureester,  nur  saure  Eigenschaften  besitzt. 

III.  Condensirte  Chinoline. 

Aehnlichen  Condensationen,  wie  die  Aniline  in  den  Chinolin- 
synthesen, können  auch  die  höheren  aromatischen  Amine,  wie  Na- 
phtylamin, Anthramin,  ferner  die  Amidochinoline,  die  Phenylen- 
diamine  u.  a.  unterzogen  werden.  Alle  diese  Amine  geben  mit 
Glycerin  u.  s.  w.  nach  Skraup  (S.  535)  oder  mit  Aldehyden  u.  s.  w. 
nach  Döbne  r-Miller  (S.  535)  höher  condensirte  Basen,  welche 
den  Chinolinkern  enthalten. 

Dabei  erfolgt  der  Anschluss  der  Pyridinringe  im  allgemeinen  nur 
an  je  zwei  solche  Benzolkernglieder,  welche  nach  den  Forderungen  der 
Kekule’schen  Formel  durch  doppelte  Bindungen  gebunden  sind  (B.  2G,  R. 
402;  27,  R.  631);  es  spricht  dies  gegen  die  verschiedenen  centrischen  und 
Diagonal-Formeln,  die  für  Benzol-  und  Pyridinderivate  aufgestellt  wurden. 

A.  Atis  den  beiden  Naphtylaminen  entstehen  a-  und  /?-Naphto- 


B.  Aus  Amidoanthracenen  entstehen  Anthra  chinoline: 


C.  Aus  m-  und  p-Phenylendiaminen  entstehen  Phenanthro- 
line  (I)  und  Pseudo p henanthr oline  (II);  ein  drittes  isomeres 
Phenanthrolin  (III)  wird  aus  o-Amidochinolin  gewonnen;  zweck- 
mässig könnte  man  die  3 Isomeren  als  o-,  m-  und  p-Phenanthrolin 
unterscheiden : 
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Naphtochinoline.  Anthrachinoline.  Alizarinblau. 

D.  Alis  y-Amidochinolinen  entstehen  Chinochinoline: 


In  ihrem  Verhalten  gleichen  alle  diese  Basen  durchaus  dem 
Chinolin : 

A.  a-Naphtochinolin  C13H9N,  Schmp.  52°,  Sdep.  251°,  /»-Naphtochinolin, 
Schmp.  93°;  letzteres  bildet  sich  auch  aus  den  in  a-Stellung  durch  Br 
oder  NO2  substituirten  /?-Naphtylaminen  unter  Abspaltung  des  Substituenten. 
Durch  Mn04K  geben  die  Naphtochinoline  2 Phenylpyridindicarbonsäuren 
(vgl.  S.  524).  Bemerkenswerth  sind  die  Hydrirungsproducte  der  Naphto- 
chinoline: Durch  Reduction  mit  Sn  und  Salzsäure  wird  wie  beim  Chinolin 
zunächst  der  Pyridinkern  hydrirt: 

Tetrahydro-(a-)naphtochinolin  c10h6<Cnh“  Schmp.  46°,  und  die 

/^-Verbindung,  Schmp.  63 zeigen  das  Verhalten  von  alkylirten  a-  und 
ß-Naphtylaminen.  Durch  Reduction  mit  Na  und  siedendem  Amylalkohol 

entstehen  ai’-Octohydro-(a-)naphtochinolin  c'ho— cii-.'>C6H2<'nh  — ch2’  Schmp.  4b 

Sdep.  216°  (37mm)  und  die  /^-Verbindung,  Schmp.  60°,  Sdep.  325° 
(717  mm),  in  welchen  ausser  dem  Pyridinkern  noch  der  äussere  Benzolkern 
H-Atome  aufgenommen  hat,  wodurch  sie  den  Charakter  von  aromatischen 
Aminen  des  Benzols , alkylirten  Anilinen  erhalten.  Aus  dem  /?-Naphto- 
chinolin  entsteht  daneben  ein  isomeres  ac-Octoliydro-(/?-)naphtochinoHn 

CäH4<^CH^  Schmp.  91°,  Sdep.  321°,  in  welchem  der  mittlere  Benzol- 

CH2— ch2—  ch2 

kern  hydrirt  ist,  das  daher  dem  Dekahydrochinolin  (S.  544)  entspricht  und 
Eigenschaften  eines  phenylirten  secundären  Amins  der  Fettreihe  besitzt. 

B.  Anthrachinolin  C17HnN,  Schmp.  170°,  Sdep.  446°,  seine  Lösungen 
zeigen  intensiv  blaue  Fluorescenz.  Durch  Oxydation  mit  Cr03  entsteht  aus 
ihm  ein  dem  Anthrachinon  entsprechendes  Anthrachinonchinolin,  dessen 
Dioxyverbindung  das  sog.  Alizarinblau  darstellt. 

/C°x  /CH=CH 

Alizarinblau,  Dioxyanthrachinonchinolin  c6h/  /C^oh);.  I , Schmp. 

7 ,N=CH 

270°,  metallglänzende,  blauviolette  Nadeln,  entsteht  aus  m-Nitro-  oder 
Amidoalizarin  mit  Glycerin  und  SO4H2  (B.  18,  445)  (vgl.  S.  535).  Es  ver- 
bindet sich  mit  Säuren  und  Basen  zu  Salzen.  Im  Handel  kommt  es  in 
Form  einer  violetten  Paste  vor  und  wird  zum  Färben  ähnlich  wie  Alizarin 
verwendet.  Da  es  durch  Reductionsmittel  (Zinkstaub,  Traubenzucker)  ent- 
färbt und  durch  Oxydation  an  der  Luft  regenerirt  wird,  eignet  es  sich 
auch  zur  Küpenfärbung  (S.  472).  Durch  Einwirkung  von  S04H2  werden 
noch  mehrere  Hydroxylgruppen  in  das  Alizarinblau  eingeführt;  es  ent- 
stehen Ali  zarinblau  grün,  Alizaringrün,  Alizarinindigoblau,  wel- 
che Gemenge  von  Sulfosäuren  der  Tri-,  Tetra-  und  Pentaoxyanthrachinon- 
chinolinen  darstellen  (B.  26,  R.  711). 

C.  (m-)Phenanthrolin  2H2O),  Schmp.  (65°)  78°,  aus  rn-Di- 

amidobenzol  oder  2-Amidochinolin  (B.  16,  2519;  23,  1016).  p-Fhenanthrolin, 
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Psendophenanthroliii,  Schmp.  173°,  aus  p-Diamidobenzol  oder  aus  Amidoazo- 
benzol  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure,  geben  bei  der  Oxydation  mit 
Mn04K  : aß-  und  /?,/?-Dipyridyldic.arbonsäure  (S.  525)  (B.  24,  2623).  a-Metliyl- 
-o-plienanthrolin  C12H7(CH3)N2(-|-  2H20),  Schmp.  (53°)  76°,  aus  l-Amidochin- 
Mdin  (B.  253). 

D.  a-Methyl-y-chinochinolin  C12H7(CB3)N2,  Schmp.  206°,  Sdep.  360°, 
-aus  y-Amidochinaldin,  Glycerin,  S04H2  und  Nitrobenzol  (B.  27,  R.  632). 


IT.  Isochinolingruppe. 

Während  das  Chinolin  oder  Benzopyridin  sich  vom  Pyridin 
durch  Anlagerung-  des  Benzolkerns  an  die  in  a-  und  /^-Stellung  be- 
findlichen C-Atome  ableitet,  wird  die  Formel  des  isomeren  Isochino- 
lins oder  Isobenzopvridins  gebildet,  indem  der  Benzolkern  an  die 
ß-  und  y-C-Atome  des  Pyridins  sich  anschliesst;  das  Stickstoffgtied 
ist  also  im  Isochinolinring  vom  Benzolkern  durch  eine  Methingruppe 
getrennt:  ^ ^ xk 


Chinolin  Isochinolin. 

Diese  Constitution  ergiebt  sich  aus  der  Oxydation  des  Isochinolins 
zu  /?,y-Pyridindicarbonsäure,  sowie  aus  seinen  synthetischen  Bil- 
dungsweisen. 

In  seinem  Verhalten  ist  das  Isochinolin  dem  Chinolin  ähnlich. 
Es  findet  sich  neben  dem  Chinolin  im  Steinkohlentheer  (Hooge- 
wer ff  und  van  Dorp  1885)  und  ist  die  Muttersubstanz  einer  Reihe 
wichtiger,  in  die  Klasse  der  Opiumbasen  gehöriger  Alkaloide,  wie 
Papaverin , Narcotin,  Hydrastin  u.  a.  m.  (S.  568).i 

Synthetische  Bildungsweisen  von  Isochinolinderivaten: 

1)  Durch  Ringschluss  aus  Benzolderivaten  der  Constitution 

,c  H,-c— N— C-CO-  oder  c6h6— c— c— n— co—  werden  Isochinoline  gebildet. 

‘ ' 1 ' iii 

Z.  B.  entsteht  aus  Benzylidenamidoacetal  oder  Benzvlamidoacetalde- 
hyd  durch  Erwärmen  mit  S04H2  Isochinolin  (B.  27,  R.  (>28;  28,  764): 

(RO)2CH— CH2  /CH— CH 

I > C6H,  I 

C8HS— CI1  — ::N  CH— N 

Benzylidenamidoacetal  Isochinolin. 

Aus  Acet-co-phenylaethylamid  CgH5.CH2.CH2.NHCOCH3  entsteht  a- 
Aetliyldihydroiso chinolin  (B.  26,  1904);  aus  Hippuramid  C6H5.CO.NH. 
CH2.CONH2  mit  PCL-,  Trichlorisochinolin  ähnlich  wie  aus  Malonanilsäure 
C6H5NH.CÖ.CH2.COÖH  Trichlorchinolin  entsteht  (S.  536),  Merkwürdig  ist 
die  Bildung  von  Isochinolin  aus  Zimmtaldoxim  und  aus  Benzylidenacetoxim 
durch  Erhitzen  mit  P205  (B.  27,  2795;  28,818);  man  wird  hierbei  eine  der 
Beckman n’schen  Umlagerung  ähnliche  Atomverschiebung  annehmen 
müssen : 
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c6h5.ch:ch.ch:n.oh 

Zimmtaldoxim 


r /CH=CH 

> [c6h5.ch:ch.nh.coh] ^ c6hA  i 

XCH=N 

Isochinolin. 


2)  In  den  Lactonen  der  Formel  c6h4<;cr  den  SOg\  Isocu- 

marinen  (S.  515),  lässt  sich  das  Brückensauerstoffatom  mittelst  kaltem 
wässerigem  Ammoniak  leicht  gegen  die  NH  Gruppe  austauschen 
unter  Bildung'  von  Isochinolonen  oder  Isocarbostvrilen,  welche  durch 
aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  PC15  und  HJ  -f  Phosphor  oder 
mit  Zinkstaub  in  Isochinoline  übergeführt  werden.  Durch  gleiche 
Behandlung  kann  man  auch  Homophtalimid  und  die  homologen 
Homophtalimide  (S.  238)  in  Isochinoline  umwandeln  (B.  21,  2299;  25,. 
1138,  1493,  3563;  26,  1842): 


c6h4< 


ch2—  CO 
"CO— NH 

Homophtalimid 


->  c6h4<T 


ch=cci 


~CC1=N 

a,/>’-Dichlorisochinolin 


CH=CH 
'CK=N 

Isochinolin 


c6h4< 


Zn  CH=CH 

CGH4< 

CO NH 

Isocarhostyril. 


Isochinolin  C9H7N,  Schmp.  23°,  Sdep.  240,5°,  ist  dem  Chinolin 
sehr  ähnlich;  man  gewinnt  es  aus  dem  Rohchinolin  des  Steinkohlen- 
theers  durch  fractionirte  Krvstallisation  der  schwefelsauren  Salze 
(B.  18,  R.  384).  Es  entsteht  ausser  nach  den  oben  angegebenen  Me- 
thoden auch  durch  Destillation  von  Benzylidenaethylamin  C6H5CH: 
N.CH2.CH3  durch  rothglühende  Röhren  (B.  25,  734).  Bei  der  Oxy- 
dation des  Isochinolins  mit  Mn04K  entstehen  nebeinander:  Phtal- 
säure,  durch  Zerstörung  des  Pyridinkerns,  und  Cinchomeronsäure 
(/?,y-Pyridindicarbonsäure),  durch  Zerstörung  des  Benzolkerns. 

Aus  den  Halogenalkyladditionsproducten  des  Isochinolins  entstehen 
alkylirte  Phtalsäureimide  CgH^CO^NR  (B.  21,  R.  786).  Jodmetliylat 
CyH7N.JCH3.  Schmp.  159°,  wird  durch  Ferrieyankalium  und  Natronlauge 
analog  den  Chinolinium-  und  den  Pyridiniumjodiden  (S.  537)  in  n-Methyl- 
isochinolon  übergeführt  (B.  26,  R.  270). 

a-Metliylisochinolin  CgHß(CH3)N.  Sdep.  248°,  Sulfat , Schmp.  247°, 
entsteht  ans  Acetophenonamidoacetal  durch  S04H2  (B.  27,  R.  628)  und  ist 
wahrscheinlich  identisch  mit  dem  aus  Papaverolin  (S.  569)  gewonnenen 
Methylisochinolin  (B.  23,  R.  653).  /?-Metliylisocliinolin,  Schmp.  68°,  Sdep. 
246°,  entsteht  aus  Methylisocarbostyril  (B.  25,  3563)  durch  Zinkstaubdestilla- 
tion (s.  o.).  y-Methylisocliinoliii,  Sdep.  256°,  aus  Dimethylhomophtalimid 
durch  Destillation  mit  Zinkstaub  (B.  21,  2300).  /J-Aethylisocliinoliii  Ct)(C2H5) 
HeN,  Sdep.  256°,  und  /J-Phonylisocliinolin  Cj^CßH^HgN,  Schmp.  104°,  ent- 
stehen aus  Aethyl-  und  Phenylisocarbostyril  (s.  o.)  (B.  25,  3573:  27,  2237). 

Chinolinrotli,  welches  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  ein 
Gemenge  von  Isochinolin  und  Chinaldin  (S.  538)  gewonnen  wird,  hat  wahr- 
scheinlich eine  dem  Malachitgrün  (S.  351)  ähnliche  Constitution  (B.  20,  4). 
Es  ist  ein  schön  rother  Farbstoff  und  besitzt  die  Eigenschaft  photogra- 
phische Platten  orthochromatisch  zu  machen. 

Substituirte  Isochinoline:  Im  Pyridinkern  halogensubstitu- 

irte  Isochinoline  bilden  sich  aus  den  Isocarbostyrilen  (S.  549)  und  Homo- 
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phtalimiden  (S.  550)  mit  PCI5.  Cliloratome  in  a-Stellung  haben  die  gleiche 
Reactionsfähigkeit  wie  Chloratome  in  a-  oder  y-Stellung  des  Chinolins  (S.  539). 

/?-ClilorchinoHn  C9H6C1N,  Schmp.  48°,  Sdep.  281°,  entsteht  durch 
partielle  Reduction  von  cc,/?-Dichlorisocliinolin  C0H5C12N,  Schmp.  122°,  Sdep. 
306°,  welches  aus  Homophtalimid  mit  POCl3  gebildet  wird  (B.  19,  2355). 
a-Clilor-/?-methyl-  und  a-Chlor-/?-phenylisocliinoliu,  Schmp.  36°  und  77°,  aus 
den  entsprechenden  Isocarbostyrilen. 

Bz-Nitroisocliinolin  C9H6(N02)N,  Schmp.  110°,  entsteht  durch  Nitriren 
von  Isochinolin. 

a-Anilido-/?-plienylisochinolin  C9II5( N H C6 II5 ) N , Schmp.  12ß°,  aus  Chlor- 
phenylisochinolin mit  Anilin  (B.  25,  2709). 


Oxyisochinoline:  Als  Oxyisochinoline  kann  man  die  mit  den  Car- 
bostyrilen  (S.  540)  isomeren  Isocarbostyrile  auffassen,  welche  aus  Isocuma- 
rinen  mit  NII3  entstehen  (S.  548).  Eine  weitere  allgemeine  Bildungsweise 
von  Isocarbostyrilen  besteht  in  der  Umwandlung  der  Einwirkungsproducte  von 
Carbonsäureanhydriden  auf  o-Cyanbenzylcyanid  (vgl.  S.  283)  durch  Alkalien: 


CHo(CN)  (ch3co)2o  c(cn)=cch3 

C«H5<_  ' ->  C,',H.i<y 

CX  OCOCHg 

o-Cyanbenzylcyanid  i/>-Diacetyl-o-cyan- 

benzylcyanid 


-> 


cgh4-< 


c(cn)--cch3 

CO NH 


•/- C y a n -/?-m  e th  y 1 - 
isocarbostyril. 


Die  auf  diesem  Wege  entstehenden  Alkvlcyanisocarbostyrile  spalten  * 
leicht  durch  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure  die  Cyangruppe  ab 
(B.  27,  827,  2232). 

Wie  von  den  Carbostyrilen,  so  leiten  sich  auch  von  Isocarbostyrilen 
Alkyläther  der  Hydroxyl-  und  der  Ivetoform  ab;  die  letzteren  werden  aus 
den  Isocarbostyrilen  mit  Jodalkylen,  die  ersteren  meist  aus  den  a-Chloi-iso- 
chinolinen  mit  Natriumalkoholaten  gewonnen. 


Isocarbostyril,  a-Isochinolon  C9HTON  (S.  282)  entsteht  aus  Isocumarin 
mit  NH3  und  aus  Isocarbostyrilcarbonsänre  C9H6ON.COOH,  dem  Einwirkungs- 
product  von  NH3  auf  Isocumarincarbonsäure  (S.  286)  durch  C02- Abspaltung. 

a-Methoxyisochlnolin  ceH4<Cf  T *H,  Sdep.  240°,  bildet  sich  aus  dem  Ag- 

C(  OCH3 ) N 


Salz  des  Isocarbostyrils  mit  Jodmethyl;  das  isomere  n-Methyl-a-isochinolon 
cßH4<CH r ,,  Schmp.  54°  (40°:  B.  26,  R.  270;  27,  205),  aus  Isocarbo- 

styril  mit  Jodmethyl  und  Alkali  (B.  26,  R.  236)  oder  aus  Methylisochino- 
liniumjodid  mit  alkal.  Ferricyankalium  (S.  548);  weitere  n-Alkylisochinolone 
werden  durch  Einwirkung  primärer  Amine  auf  Isocumarin  (B.  2<,  198)  oder 
dessen  Carbonsäure  erhalten.  /?-MetliyIisocarbostyril  Cg(CH3)HßON’,  Schmp. 
211°;  /5-Aethylisocarbostyril,  Schmp.  141°;  /?-Phenylisocarbostyril,  Isobenzal- 
phtalimidin , Schmp.  197°,  entsteht  auch  aus  Isobenzalphtalid  (S.  374) 
mit  NH3  (B.  18,  2448;  27,  2237). 

Ein  Bz-2,3,4-Trioxy-y  - metliylisocarbostyril  C6H(OH)3:[C3H2(CH3)ON] 

entsteht  aus  dem  entsprechenden  Isocumarinderivat,  welches  sich  aus 
Gallacetol  C6H2(OH)3.CO.O.CH2COCH3  mit  conc.  S04H2  bildet  (B.  L6,  41J). 


Hydroisocliinoline.  1)  Dihy droisochinoline:  a-Methyidihydro- 
isocliinolin  C9H8(CH3)N,  Sdep.  237-241°,  und  a-Phenyldihydroisocldnolin 
C9H8(C8HAN,  Schmp.  195°,  entstehen  aus  Phenaethylacetamid  und  Pben- 
aethylbenzamid  C6H5CH2CH2.NHCO.C6H5  mit  P205  oder  ZnCl2. 
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Hydroi'sochinoline.  Phenanthridin. 


Ketodihyd  roxsochinoline  sind  die  n-Alkylderivate 
bostyrile. 


der  Isocar- 


2.  T etrahy dro is o chin oline : Bei  der  Reduction  des  Isochinolins 
mit  Sn  und  Salzsäure  oder  besser  Na  und  Alkohol  entsteht  unter  Hy- 
drirung  des  Pyridinkerns:  Tetrahydroisochinolin,  welches  das  Verhalten 
von  alkylirten  Benzylaminen  zeigt,  im  Gegensatz  zum  Tetrakydrochinolin 
das  vielmehr  die  Eigenschaften  eines  alkylirten  Anilins  besitzt: 


CtiH4< 


ch2—  ch2 

NH CH2 


Tetrahydrochinolin 


ceH.,< 


uh2— ch2 

CH2— NH 


Tetrahydroisochinolin. 


Tetrahydroisochinolin  CgH^N,  Sdep.  233°,  ist  eine  starke  Base,  die 
aus  der  Luft  CO2  absorbirt ; es  reducirt  beim  Erwärmen  ammoniak.  Silber- 
lösung. Nitrosoverbindung,  Schmp.  33°.  Das  Jodmethylat  des  n-Me- 
thyltetrahydroi'sochinolins  CgH^NXCELj^J,  Schmp.  189°,  bildet  sich  aus  Jod- 
methyl und  Tetrahydroisochinolin.  n-Benzoyltetrahydroisochinolin,  Sdep.  245 ^ 
bis  250°  (50  mm)  giebt  durch  Oxydation  mit  M11O4K  co-Benzoylamidoaethyl- 

-o-benzoesäure  c6h4<(  • (vgl.  S.  532).  Letzteres  anhydrisirt  sich 

leicht  zum  Benzoylderivat  des 

Hydroisocarbostyrii,  Ketotetrahy  dro'isochinolin  c6h4<^cii~  Schmp. 
71°  (B.  26,  1220). 

Diketotetrahydroisochinoline  sind  die  Homophtalimide,  wie 
c6h4<ch^°  (S.  238). 

CO NH  v ' 


Zu  den  Abkömmlingen  des  Tetrahydroisochinolins  gehören  auch  die 
später  abzuhandelnden  Alkaloide:  Derberin , Hy str astin , Narcotin  (S.570). 


V.  Phenanthridin. 

Als  ein  Benzoderivat  sowohl  des  Chinolins  als  des  Isochinolin» 
kann  man  das  Phenanthridin  betrachten,  welches  sich  auch  aus  dem 
Phenanthren  (S.  411)  durch  Ersatz  einer  mittelständigen  Methin- 
gruppe  durch  N ableiten  lässt: 


Phenanthridin  ist  isomer  mit  den  Naphtochinolinen  (S.  546). 

Phenanthridin  C13H9N,  Schmp.  104°,  Sdep.  über  360°,  entsteht  auf 
pyrogenem  Wege  aus  Benzylidenanilin: 

C6H5CH=NC6H5  — % C6H4CH=NC6H4; 

ferner  aus  Phenantridon  durch  Destillation  mit  Zinkstaub.  Durch  Oxyda- 
tion mit  Chlorkalk  und  Cobaltnitrat  wird  es  wieder  in  Phenantridon  (B, 
26,  1964),  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  nyiydrophenanthri- 

din  C6H4CH2— NHC6H4,  Schmp.  90°,  übergeführt  (A.  266,  142). 


Phenantkridon.  Naphtyridine.  Naphtinoline. 
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Plieuantliridon  C6H4CO — NHC6H4,  Schmp.  293°,  entsteht  aus  Diphe- 
naminsäure  durch  Behandeln  mit  Brom  und  Alkali: 

C6H4^ / CüH4  — > C8H4- y C6H4 > C6H4x^ /C6H4 

CONH2  COOH  NH2  COOH  NH— CO 

sowie  durch  Umlagerung  von  o-Amidodiphenylenketon  (S.  415)  beim  Schmel- 
zen mit  Kali  (B.  26,  R.  712;  28,  R.  455).  Mit  PC15  bildet  Phenanthridon : 

■ • 

Chlorphenantridin  C6H4CC1  = NC6H4,  Schmp.  116°.  n-Methylphenan- 
tliridon  C13H8ONCH3,  Schmp.  108°,  entsteht  aus  Methylphenanthridi- 
niumjodid  C13H9N.JCH3  mit  alkal.  Ferridcyankalium  (B.  26,  1962;  vgl. 
Pyridinium-  und  Chinoliniumverbindungen  S.  37,  523). 

YI.  Naphtyridin,  Naplitinolin.  Durch  den  Zusammentritt  zweier 
Pyridinkerne  oder  zweier  Chinolinkerne  in  naphtalinähnlicher  Weise  ent- 
stehen die  hypothetischen  Grundkörper  : 

Naphtyridin  und  Naphtinolin 


von  welchen  bisher  nur  Hydroderivate  dargestellt  worden  sind. 

Octoliydronaphtyridin  C8H44N2,  Platindoppelsalz,  Schmp.  227°, 
entsteht  aus  y,7-Diamidodipropylessigsäure  (B.  26,  2137): 

CHo— CH2 — CH»  - CH — CH2 — CH2 — CH2  CHo— CH2 — CH2 — CH— CH2— CH2— CH2 



N -- t— c 


NHj 


o : c.oh 


NH» 


-NH 


Tetrahydronaphtinolin  C1GH14N2,  Schmp.  212°,  entsteht  durch  Re- 

c6h4— ch2— ch— ch2— c6h4  . . 

duction  von  Oo-Dinitrodibenzylessigsäure  1 1 l laau),  in 

J J 0 no2  ocoh  no2 

ähnlicher  Reaction,  wie  das  Naphtyridinderivat;  durch  Oxydation  mit 

Quecksilberacetat  geht  es  leicht  in  D ihy dr on aphtinolin  C4ßH12K2, 

Schmp.  201°,  dessen  Salze  stark  grüne  Fluorescenz  zeigen,  durch  Reduction 

mit  Natriumamalgam  und  Eisessig  in:  Ilexahydronaphtinolin  C16H16N2 

(+  V2H2°)>  Schmp.  128°,  über  (B.  27,  2244). 


VII.  Acridingruppe. 


Das  Acridin  stellt  ein  Anthracen  dar, 
CH  Gruppe  durch  Stickstoff  ersetzt  ist: 


ms 


.iJCH.  /CH  /CH^ 


7 CH5^  'c'  "c 


CH  8 


6 ein  ,c 

XCH 

5 


•C.  .CH  2 
X 

1 


dessen  eine  mittlere 


Seine  Beziehungen  zum  Chinolin  undrPyridin  ergeben  sich  aus  der 
Oxydation  zu  Chinolindicarbonsäure  und  Pyridintetracarbonsäure 
(S.  542,  529). 

Acridin  findet  sich  im  Rohanthracen  des  Steinkohlentheers, 
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verschiedene  seiner  Abkömmlinge  sind  als  Farbstoffe  technisch 
wichtig.  Synthetisch  entstehen  Acridine: 

1)  Aus  Diphenylamin  mit  Carbonsäuren  oder  Acidyldiphenyl- 
aminen  beim  Erhitzen  mit  ZnCl2  (Bernthsen,  A.  224,  1): 

CHO  .CIL 

> c6h4x  I yC8ll4 

Formyldiphenylamin  Acridin. 

Diese  Reaktion  ist  ein  unzweideutiger  Beweis  für  die  Parabindung 
im  Acridin.  Mit  den  homologen  Fettsäuren,  aromatischen  Säuren,  auch 
Dicarbonsäuren  und  Diphenylamin  entstehen  Meso-(ms-)Derivate  des  Acri- 
dins (B.  18,  690;  25,  R.  940),  wie  ms-Methyl-,  Phenylacridin,  ms-Acridyl- 
benzoesäure  u.  a.  Wie  Diphenylamin  reagiren  auch  substituirte  Diphe- 
nylamine  (B.  24,  2039),  Ditolylamin,  Phenylnaphtylamin  u.  ä.  K. 

2)  "\  erscliiedene  Acridinderivate  sind  aus  o-Amidoderivaten  des  Di- 
und  Triphenylmethans  erhalten  worden  (B.  26,  3085). 

CH 

C6H4<X,L  C6H5  * CgH4<^_>C6H4 

o-Amidodiphenylmethan  Acridin 


nh2c7hs< 


cii(c6hs) 
nh2  nh2 


>c7h5nh2 


Tetraamid  oditolylphenjdmethan 


_.c(c6h5R 

->  NH2C7HS<C  • )>c7h5nh<. 

N ~ 

Diamidodimethyl-ms-phenylacridin. 


3)  Acridone  (S.  553)  entstehen,  ähnlich  wie  Anthrachinon  aus  Ben- 
zoylbenzoesäure  (S.417),  aus  Alphylanthranilsäuren  (B.26,  R.  712;  27,  R.  642): 

c6hs\“°CO>C6H4 » C6H4<£°>C6H4 

Phenylanthranilsäure  Acridon 

oder  aber  durch  Einwirkung  von  Phenolen  (Naphtolen  u.  s.  w)  auf  Acetan- 
thranilsäure  (B.  25,  1983,  2740). 

Die  Acridine  sind  sehr  beständige  Körper,  sie  sind  schwächere 
Basen  als  Pyridine  und  Chinoline.  Mit  Jodalkvl  addiren  sie  sich 
zu  Alkylacridiniumjodiden,  welche  ähnlich  wie  die  Pyridinium-  und 
Chinoliniumjodide  (S.  537,523)  durch  alkalisches  Ferridcyankalium  in 
n-Alkylacridone  umgewandelt  werden.  Durch  Reduetion  bilden  die 
Acridine:  Dihydroacridine,  die  sehr  leicht  wieder  in  die  Acridine 
zurückgehen. 


Acridin  C13H0N,  Schmp.  110°,  sublimirt  schon  bei  100°,  seine 
Lösungen  fluoresciren  blau;  es  ist  isomer  mit  Phenanthridin  und 
den  Naphtochinolinen.  Ausser  nach  den  allgemeinen  Reactionen 
entsteht  es  auch  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Chloroform 
und  ZnCl2  auf  200°  (B.  19,  2452).  aus  Acridon  durch  Destillation  mit 
Zinkstaub  (B.  26,  R.  714)  u.  a.  Durch  Oxydation  mit  Mn04K  wird  es 
in  Acridin  .säure  oder  Chinolin-«,  /?-dicarbonsäure  übergeführt,  woraus 
für  Chinolin  und  Pyridin  die  Diagonal  forme!  (S.  518,  534)  gefolgert 
wurde  (Riedel,  B.  16,  1612). 

Durch  Oxydation  der  Acridiniumverbindungen  (s.  o.)  wird  der  he- 
terocyclische Kern  gespalten  unter  Bildung  von  Phenvlamidobenzoesäure 
CßH5.NH.C6H4.COOH. 


Chrysanilin.  Acridon.  Anthrapyridine. 
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ms-Metliylacridin  C13H8(CH3)N,  Schmp.  114°,  aus  Acetyldiphenylamin 
bildet  ähnlich  dem  Chinaldin  (S.538)  und  Picolin  (S.  523)  mit  Cliloral  eine 
Verbindung:  CigHghiCt^CHXOtOCClg,  welche  mit  Alkalien  ms-Aeridyl- 
acrylsäure  C13H8NCH:CHCOOH  liefert;  letztere  wird  durch  M11O4K 
zu  Acridylaldehyd  C13H8NCHO  und  dieser  weiter  zu  ms-Acridvl- 
carbonsäure  C13H8NCOOH  oxydirt  (B.  20,  1541). 

ms-Phcnylacridin  C13H8(C6H5)N,  Schmp.  181  °,  aus  Diphenylamin  und 
Benzoesäure  krystallisirt  aus  Benzol  mit  Krystallbenzol. 


C(C6H4XH2) 

Cnrysanmn,  ms-p'Amidophenyi-2-amidoacridin  nh2c6h3<^-  ^>c6h4 

Schmp.  268°,  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Farbstoffs  Phosphin,  der  bei 
der  Kosanilinfabrikation  (S.  352)  als  Nebenprodukt  auftritt.  Die  Salze  sind 
roth,  fluoresciren  in  Lösung  gelbgrün  und  färben  Seide  und  AVolle  schön 
gelb.  Die  Bildung  des  Chrysanilins  aus  Pararosanilin  verläuft  offenbar 
nach  dem  Schema  der  allgemeinen  Bildungsweise  2)  (S.  552). 

Dihydroacridin  c6h4<^- ^2>c6h4 , Schmp.  168°,  entsteht  aus  Acridin  mit 

Zinkstaub  und  Salzsäure,  es  ist  nicht  mehr  basisch,  reducirt  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  unter  Rückbildung  von  Acridin. 


Acridon,  Ket 0 dihydroacridin  c6H4<^r°8>c6H4,  Sclunp.  354°,  destillir- 
bar,  entsteht  aus  Phenylanthranilsäure  mit  S04H2  bei  100°;  mit  PC15  liefert 
es  Chlor  a er id in  c6h4<^>c6h4,  Schmp.  119°,  mit  Jodmethyl  und  Kali 

n-Methylacridon  c6h4<^°ch^)>c6h4,  Schmp.  203°,  das  sich  auch  aus  Metliyl- 

acridiniumjodid  mit  Ferridcyankalium  und  IvOH  bildet.  Durch  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  entsteht  Acridin,  mit  Na  und  Alkohol:  Dihydroacridin. 

Aehnlich  wie  Acridon  entstehen  4-Methylacridon  ch3c6H3<^^°>c6h4,  Schmp. 
346°;  2,4-Dimethylacridon,  Schmp.  297°  (B.  27,  R.  642);  Phenonaphtacridon 
c6H4<^°>c10H6,  Dinaphtacridon  Ci0h6<1^14>cioh(>  (B.  25,  2744). 


Eigentümliche  Acridinderivate  wurden  durch  Condensation  von  Aci- 
dvlcarbazolen  gewannen  (B.24,  R.  829;  25,  R.  114). 


c6H5  c6h5 


Benzoylcarbazol  ms-Phenylcarbazacridin,  Schmp.  186k 


VIII.  Anthrapyridine.  Mit  Acridin  isomer  sind  auch  a-  und  ß- 
Anthrapyridin : 


o-AiithnpjrMi.  CJ3H9N,  Schmp.  275°,  entstellt  durch  Reduktion  von 
«-Anthrapyridinchtnon  c.h,<“>c«K,  Schmp.  280»,  welches  uns 
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picolinsäure  durch  Condensation  mit  Schwefelsäure  gewonnen  wird.  Ebenso 
entsteht  /?-Anthrapyri<lin,  Schmp.  166°,  aus  /?-Anthrapyridinchinon,  dem  Con- 
densationsprodukt  von  y-Benzoylnicotinsäure  (B.  28,  1658). 

Pilaiizenalkaloide  *). 

Als  Alkaloide  bezeichnete  man  früher  alle  in  den  Pflanzen 
vorkommenden  N-haltig'en  Körper  von  basischem,  alkaliähnlichem 
Charakter,  oder  Verbindungen  derselben,  aus  welchen  Basen  abge- 
schieden werden  können.  Viele  derselben:  wie  Betain  (I,  351), 
Asparagin  (I,  477),  Thein  (I,  496)  u.  a.  sind  ihrer  Constitution  ent- 
sprechend bei  den  verschiedenen  Amidderivaten  abgehandelt  worden. 
Die  meisten  anderen  näher  erforschten  Alkaloide  sind  als  Derivate 
des  Pyridins,  Chinolins  und  Isochinolins,  oder  diesen  Basen 
entsprechender  Hydroderivate  erkannt  worden  und  man  beschränkt 
auf  diese  die  Bezeichnung  der  Pflanzenalkaloide.  Nur  wenige 
Pflanzenalkaloide,  wie  das  Coniin,  Piperin  und  Trigonellin  hat  man 
künstlich  synthetisch  darstellen  können,  bei  anderen  ist  der  Syn- 
these durch  die  analytische  Arbeit  der  Weg  gebahnt,  oder  dieselbe, 
wie  bei  dem  Hydrastinin,  für  das  basische  Spaltungsproduct  des 
Alkaloides  erreicht. 

Als  Derivate  der  Pyridin-  und  Chinolinbasen  zeigen  sie  in 
ihrem  [Gesammtverhalten,  gleich  den  Benzolderivaten,  manches 
Uebereinstimmende  und  bilden  meist  die  wirksamen  Bestandteile 
der  als  Heilmittel  oder  Gifte  officinellen  Pflanzendroguen.  Ihrer 
mannigfaltigen,  oft  ungemein  merkwürdigen  physiologischen  und 
pharmakologischen  Eigenschaften  halber  bilden  sie  eine  der  inter- 
essantesten Körperklassen  unter  den  Kohlenstoffverbindungen. 

Vorkommen.  Die  Pflanzenalkaloide  finden  sieh  fast  mir  in  Dico- 
tyledonen , ein  Alkoloid,  das  wenig  untersuchte  Colchicin  kommt  in 
einer  Monocotyledone  vor,  während  die  grossen  Familien  der  Compositen 
und  Labiaten  keine  Alkaloide  zu  liefern  vermögen.  Sie  sind  in  den 
Pflanzen  meist  mit  weit  verbreiteten  P fl  an z e nsäu  r en  wie  Aepfelsäure 
(I,  473),  Citronensäure  (I,  509)  und  Gerbsäure  (S.  224)  verbunden. 
Manche  werden  von  Säuren  begleitet,  die  gewöhnlich  in  Gemeinschaft  mit 
bestimmten  Alkaloiden  auftreten,  z.  B.  sind  die  Opiumalkaloide  an 
Meconsäure  (S.  515)  die  Chinaalkaloide  an  Chinasäure  (S.  295)  ge- 
bunden. 

Die  ihrer  pharmakologischen  Eigenschaften  wegen  geschätzten  Pflan- 
zenalkaloide sind  Gegenstand  technischer  Gewinnung,  ihnen  stellen  sich 
künstlich  bereitete  Kohlenstoffverbindungen  von  ähnlicher  physiologischer 
Wirkung  zur  Seite,  so  dem  Chinin;  das  Anty p y rin  (S.  485)  dem  Atropin 
einige  Tropeine  (S.  560). 


1 Vgl.  La  Constitution  chimique  des  Alcaloides  vegetaux  par  Ame 
Pictet.  Paris,  G.  Masson  1888. 


Piperin.  Coniin. 
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Einige  Alkaloide  sind  sauerstofffrei  und  dann  meist  flüssig 
und  flüchtig:  wie  Piperidin,  Coniin,  Nicotin  und  Spartein; 
die  meisten  jedoch  enthalten  Sauerstoff,  sind  feste  Körper  und  nicht 
flüchtig.  Viele  sind  tertiäre  Amine,  einige  dagegen,  gleich  den  hy- 
drirten  Pyridinbasen  (s.  u.),  sind  secundäre  Amine.  Manche  sind 
Ammoniumbasen,  wie  das  Pilocarpin.  Alle  diese  Basen  werden 
aus  ihren  Lösungen  durch  Gerbsäure,  Phosphormolybdänsäure, 
Platinchlorid  und  viele  Doppelsalze,  wie  HgJ2.KJ,  gefallt.  Aus  diesen 
Verbindungen  können  durch  Alkalien  wieder  die  Basen  abgeschie- 
den werden. 

Die  Alkaloide  besitzen  einen  mehr  oder  weniger  bitteren  Ge- 
schmack. Die  meisten  Alkaloide  sind  optisch  activ  und  zwar  links-  * 
drehend  (I,  59);  rechtsdrehend  sind  Coniin,  Narcotin  und  Pilo- 
carpin, inactiv  ist  das  Piper  in.  Mit  Chlorwasser,  Salpetersäure 
oder  conc.  Schwefelsäure  geben  manche  Alkaloide  charakteristische 
Färbungen. 


I.  Pyridingruppe  der  Pflanzenalkaloide. 


Piperin  c17hi9no2  = ch3<“2_ch2>n.c°-ch  : CH'CH : CHWC6H3  { [4]°>  CH-’ 
Schmp.  128°,  findet  sich  in  den  verschiedenen  Pfefferarten,  den  Früchten 
von  Piper  nigrum  und  Piper  lonqum.  Es  zerfällt  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  in  Piperidin  (S.  531)  und  Piperinsäure  (S.  281);  es  löst 
sich  mit  dunkelrother  Farbe  in  conc.  Schwefelsäure. 

Die  beiden  Spaltungsprodukte  des  Piperins  hat  man  aus  den  Ele- 
menten aufbauen  und  durch  Einwirkung  von  Piperinsäurechlorid  auf  Pipe- 
ridin die  Synthese  des  Piperins  selbst  bewirken  können  (B.  27,  2958). 
Die  Synthese  des  Coniins  hat  die  Synthese  des  Piperidins  zur  Voiaus- 
setzung,  die  letztere  findet  sich  schematisch  bei  dem  Coniin  dargestellt. 
Aus  synthetisch  bereiteten  a-Alkyl-  und  a-Phenylpiperinsäuren  wurden  mit 
Hülfe  der  Chloride  künstliche  Piperine  gewonnen  (B.  28,  1195). 


TCHjCHaCHa 


a-Coniin,  cl,a,n -Propylpiperidin  c8h17n  — ch2^cii"  — ch2^>nh 
Sdep.  167°,  spec.  Gew.  0,886  (0°),  [cc]d  = +-18,3  (B.  27,  3062),  findet 


sich  neben  n-Methylconiin  und  y-Conicei'n  ch2<CCH2_ 


ch=c(c3h7)- 


>NH 


(B.  28, 


302),  Conhydrin,  Pseudoconhydrin  (S.557),  im  Fleckschierling,  Conium 
maculatum,  besonders  in  den  Samen.  Es  bildet  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  betäubendem  Geruch  und  ist  ein  sehr  heftiges  Gift. 

Geschichte:  Das  Coniin  wurde  1827  von  Giesecke  entdeckt, 
1881  stellte  A.  W.  Ho  ff  mann  die  Molekulargrösse  des  Conuns  fest  und 
zeigte  1884,  dass  es  durch  Destillation  über  Zinkstaub  in  Conyrm  oder  a-l  ro- 
pylpyridin  übergeht,  von  dem  er  durch  Oxydation  zu  Picolinsaure  die  a- 
Stellung  der  Propylgruppe  bewies.  Die  Synthese  des  optisch  inaktiven 
Coniin,  seine  Spaltung  in  d-  und  1-Coniin  und  damit  die  erste,  ^»ständige 
Synthese  eines  optisch  aktiven  Pflanzenalkaloids  gelang  1886  Lad  e g 

(B.  22,  1403). 
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Abbau  und  Aufbau  des  Coniins. 


Die  nachfolgenden  Schemata  veranschaulichen  den  Abbau  des  Co- 
nnns,  der  dem  des  Piperidins  (S.  532)  entspricht  und  den  Aufbau,  der  den 
Aut  bau  des  Piperidins  und  Pyridins  zur  Voraussetzung*  hat. 

Abbau  dos  Coniins  i Die  Reduktion  des  natürlichen  d-Coniins  (l) 
mit  Jodwasserstoffsäure  spaltet  es  in  n-Octan  (2)  und  Ammoniak  (B.  18,  13). 
Die  Destillation  über  Zinkstaub  führt  zu  Conyrin  (3)  oder  a,n-Propylpyri- 
din,^  welches  durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  in  das  inaktive  [d  -f-  1]- 
Coniin,  durch  Oxydation  in  Picolinsäure  (4)  oder  Pyridin-a-carbonsäure  iiber- 
gelit.  A\  asserstoffsuperoxyd  oxydirt  das  Coniin  zu  d-Amido-n-octylaldehvd 
oder  a-Propylamidoyaleraldehyd  (5)  (B.  28,  1460).  Das  Conylurethan  (g) 
gieit  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure:  Carbaethoxylconiinsäure  oder 
y-Caiboxaethylamido-n-heptansäure  (7)  (B.  15,  1947),  die  mit  Salzsäure  erhitzt 
Connnsäure  bildet;  das  Benzoylconiin  liefert  durch  Oxydation  mit  Mn04K : 
Benzoylhomoconiinsäure  oder  d-Benzoylamido-n-octansäure  (s)  und  Benzoyl- 
a-amidovaleriansäure  (9)  (B.  19,  502).  Salpetrige  Säure  wandelt  das  Coniin 
in  A itrosoconiin  (10)  um,  das  mit  Phosphorpentoxyd  erhitzt  in  Wasser,  Stick- 
stoff und  Conylen  (11)  zerfällt.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  sich  Coniin  zu  Di- 
meth\ lconiiniumjodid  (12),  das  durch  Natronlauge  in  sog.  Dimethylconiin 
^3^15^(0113)2  (1.3)  übergeht  (B.  14,  (08),  von  nicht  sicher  festgestellter  Consti- 
tution (A.  2 <9,  341).  Das  sog.  Dimethylconiin  verbindet  sich  mit  Jodmethyl 
und  das  Jodid  (14)  giebt  mit  Silberoxyd  das  sog.  Trimethylconyliumoxyd- 
hydrat  C8H15N(CH3)3.OH  (15),  das  sich  bei  der  Destillation  in  Wasser,  Tri- 
methylamin und  Conylen  (10)  spaltet  (I,  93) : 


/NH^(1)  NH3  (2) 

CH<_>  CH.C3H7  CII3  CH.JC3H7 

— > I I 

CHo  CHo  CHo  CHä 

\ / \ / 

CH 2 CH> 

v 1 

nco2c2h5  (6)  nhco2CoHs(7)  KcoCeHg  (8) 
/ \ \ / \ 


ch2  CH.C3H7 

CH.C3H7 

ch2 

CHC3II7 

- > 

1 

1 

1 

ch2  ch2 

co2n  ch2 

cir2 

CH2 

\ / 

\ / 

\ 

/ 

ch2 

CH.) 

CH.) 

// 

CH 


(3) 

\ 

C.C3II7 


CH  CH 
\\  / 
CH 


N 

(4) 

1 

NH 

2 (5) 

// 

\ 

\ 

CH 

C.CO-.H 

II 

CHO 

1 

CH.C3H7 
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1 

CII 

II 

CH 

1 

CHo 

1 

CHo 

w 

/ 

\ 

/ 

CH  CH2 


NHCO.C0H5  (9) 
C02H  CHCH2CH2CH3 

I I 

CH»  CH2 
\ ' / 
ch2 


CH3CII3J  (13)  C8Hj5N(CH8)2 

N (12)  l 

/ \ * 

CH.)  CHC3H7  (14)  C8Hi6N(CH3)3J 

DD 

CH2 

CHC3H7 

4 

N.NO 
/ \ 

CH2  CHC3H7 

> 1 1 1 

-»II 

1 1 

ch2  ch2  4 

CH 

CH 

CH.)  CH2 

XCH27  (15)  C8H15N(CH3)3.OH 

\ 

CH.) 

/ 

\ / 
CH2 

(10) 


Aufbau  des  Coniins  (B.  22,  1404).  Man  geht  aus  von  der  Synthese 
der  Trichloressigsäure  (I,  270),  aus  welcher  durch  Reduction  synthetische 
Essigsäure  (1.239)  entsteht.  Von  dieser  gelangt  man  zum  Glycerin  (I,  460), 
das  sich  in  Allylbromid  umwandeln  lässt.  Bromwasserstoff  und  Allylbromid 
vereinigen  sich  zu  Trimethylenbromid,  letzteres  giebt  durch  Trimethylen- 
cyanid,  Pentamethylendiamin,  aus  dem  durch  Abspaltung  von  Ammoniak 
Piperidin  entsteht  (I,  307).  Piperidin  lässt  sich  zu  Pyridin  oxydiren,  dessen 
Jodmethyladditionsproduct,  das  Pyridiniumjodid  sich  bei  300°  in  n-Picolin- 
jodhydrat  umwandelt.  Picolin  giebt  mit  Paraldehyd  auf  hohe  Temperatur 
erhitzt  «-Allylpyridin  und  dieses  durch  Reduction  in'actives  Coniin. 
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Aufbau  des  Coniins.  Trigonellin. 


Pilocarpin. 


Aus  der  Lösi 


. , i . . iung  des  rechts  weinsauren  inactiven  Coniins 

scheid  et  sich  zuerst  das  d- weinsaure  d-Coniin  aus,  das  mit  Alkalilauge 
zerlegt  ein  mit  dem  natürlichen  Coniin  identisches  Coniin  giebt.  Da 
auch  die  Rechts  Weinsäure  aus  synthetisch  dargestellter  Traubensäure  (I  504) 
gewonnen  werden  kann,  so  ist  die  Synthese  des  Coniins  eine  vollständige. 
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d-Coniinchlorliydrat,  Schmp.  218°.  Nitroso- d-coniin,  hellgelbes  Oel. 
d-Conylenurefchan,  Sdep.  245°.  Benzoyl-d-coniin,  dickes  Oel. 

Das  inactive  r-  (racemische)  oder  (d+l]-Coniin  und  das  1-Coniin 
verhalten  sich  chemisch  und  physiologisch  wie  das  d-Coniin.  Das  [d-fl]- 
Coniin  ist  auch  durch  Reduction  von  a-Aethylpyridylketon  mit  Natrium  in 
Alkohol  erhalten  worden,  zunächst  entsteht  a-Aethylpyridinalkin,  a-Aethyl- 
pyridylcarbinol,  Sdep.  213— 218°  (S.  528),  dann  a-Aetliyl-piperylalkin  C5H0 
NHCH(OH).CH2CH3,  Schmp.  100°,  identisch  mit  Pseudoconhydrin, 
welches  ebenfalls  in  Conium  maculatum  aufgefunden  wurde. 

Isoconiin  oder  Isoconicin  s.  B.  27,  R.  203. 

co o 

Trigonellin,  Nicotinsäurebetain  ch^h"™^n-ch3,  Schmp.  218°, 

findet  sich  im  Bockshornsamen  von  Triyonella  faenum  yraecum  und  in 
sehr  geringer  Menge  neben  Cholin  im  Samen  der  Erbse,  Pisv/nn  sativum , 
sowie°des  Hanfes,  Cannabis  sativa.  Wie  Jahns  bewies,  ist  das  Trigo- 
nellin mit  dem  von  Hantzsch  synthetisch  1886  dargestellten  Nicotinsäure- 
betai'n  identisch  (B.  27,  769). 

Pilocarpin  ca<^“^>N  ^<n(ch3)8,  [«]d  = +101,6°,  und  Pilocarpi- 

CO  — 0 


din  ch<^h_ ^<^n(ch3)4  finden  sich  in  den  iTaborandiblättem  von 

C02II 
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Pilocarpus  pennatif olius.  Das  Pilocarpin  ist  ein  dem  Nicotin  ähnlich 
wirkendes  Gift  (A.  238,  230).  Bei  Milchkühen  erzeugt  Pilocarpininjection 
beträchtliche  Vermehrung  des  Zuckers  in  der  Milch  (B.  26,  R.  247).  Be- 
handelt man  Pilocarpin  mit  Salzsäure  oder  kocht  man  es  mit  Wasser,  so  geht 
es  theils  in  Pilocarpidin,  theils  in  /?-Pyridin-a-milchsäure  (S.  531)  und  Trime- 
thylamin über,  durch  Oxydation  mit  Mn04K  giebt  Pilocarpinnitrat  ß-Pyri- 
dintartronsäure,  die  weiter  zu  Nicotinsäure  oxydirt  wird.  Die  /?-Pyridin- 
a-milchsäure  giebt  mit  PBr3:  /?-Pyridin-a-brompropionsäure,  die  mit  Trime- 
thylamin bei  150°  in  Pilocarpidin  übergeht.  Durch  Behandlung  des  Pilo- 
carpidins  mit  Jodmethyl  und  Kali  und  Oxydation  des  an  den  Pyridin- 
stickstoff getretenen  Methyls  durch  Mn04Ag  entsteht  Pilocarpin  (Hardy 
und  Calmels,  B.  19,  R.  703;  20,  K.  575;  vgl.  B.  28,  1762). 

Cytlsln,  Ulexin,  Sophorin  CnH14N20,  Schmp.  152°,  findet  sich  in 
den  Samen  von  Cytisus  Laburnum , sowie  anderer  Cytisus-Arten,  von 
Ulex  europaens  und  von  Sopliora  tomentosa  (B.  23,  3201;  24,  634;  27, 
R,  509,  884;  28,  R.  237). 

Nicotin,  a,ß-Pyridyltetrahydro-n-methylpyrrol  (?)  C10H14N2  = 


H 


H 


,N. 


H 


H 


NCHS 
/ \ 

-CH  CH« 
I I 
ch2-  c h_> 


Rdep.  247°,  spec.  Gew.  1,011  (15°),  linksdrehend  (B.  26, 


R.  193),  findet  sich  in  den  Blättern  der  Tabakspfianze,  Nicotiana 
täbacum , je  nach  der  Art  in  einer  Menge  von  0,6  bis  8 pct.  Im  All- 
gemeinen ist  der  Nicotingehalt  der  besseren  Tabake  geringer  als 
der  in  den  schlechteren  Sorten. 

Das  Nicotin  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  es  riecht  unangenehm, 
schmeckt  brennend  und  ist  ein  heftiges  Gift. 

Das  Nicotin  wird  durch  Ferricyankalium,  oder  besser  durch  Silber- 
oxvd  zu  Nicotyrin  (2)  oder  a,/?-Pyridyl-n-methylpyrrol  (?)  oxydirt  (B.  27, 
2535).  Salpetersäure,  Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat  oxydiren  das 
Nicotin  zu  Nicotinsäure  (3)  oder  /?-Pyridincarbonsäure  (A.  196,  130),  H202  zu 
Oxynicotin  C10H14N2O  (B.  28,  456).  Durch  Reduction  mit  Natrium  in 
Alkohol  wird  es  in  Hexahydronicotin  (4)  verwandelt  (B.  26,  765).  Mit  Brom 
und  Wasser  giebt  das  Nicotin:  Dibromticonin  (5)  (C10H8Br2N2O2,  welches 
durch  Barytwasser  in  Methylamin,  Malonsäure  (6)  und  Nicotinsäure  ge- 
spalten wird  (B.  26,  292).  Nicotin  addirt  Benzoylchlorid  wahrscheinlich 
unter  Aufspaltung  des  Pyrrolringes.  Aus  dem  Additionsproduct  entsteht 
mit  Salzsäure : Nicotin  zurück,  während  sich  mit  Natriumalkoholat  eine 
secundäre  mit  dem  Nicotin  isomere  Base  des  Metanicotin,  Sdep.  275 
bis  278°  bildet. 

Geschichte:  Das  Nicotin  wurde  1828  von  Posselt  und  Re  im  an 
entdeckt.  Seine  Umwandlungsreactionen  wurden  seit  1891  von  Blau 
und  besonders  von  Pinn  er  untersucht.  Die  von  dem  letzteren  aufgestellte 
Constitutionsformel  steht  mit  dem  Verhalten  des  Nicotins  in  Einklang  und 
hat  1895  durch  Versuche  von  Ame  Pictet  und  Crepieux,  die  wahr- 
scheinlich zu  einer  Synthese  des  Nicotins  führen  werden,  eine  neue  Stütze 
empfangen. 

Pictet  und  Crepieux  stellten  aus  Nicotinsäureamid  (7)  mit  Ka- 
liumhypohromit : /?-Amidopyridin  (8)  dar,  das  mit  Schleimsäure  (S.  455) 
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destillirt  N,£-Pyridylpyrrol  (10)  liefert.  Durch  eine  schwach  glühende  Röhre 
geleitet  lagert  sich  N,/?-Pyridylpyrrol  in  a,/?-Pyridylpyrrol  um,  aus  dem  mit 
Jodmethyl  wahrscheinlich  Nicotyrinjodmethylat  (11)  entsteht  (B.  28,  1909). 

Das  folgende  Schema  giebt  eine  Uebersicht  der  Umwandlungs- 
reactionen  des  Nicotins  und  der  Bildung  des  Nicotyrinjodmethylates  aus 
Nicotinsäure. 
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Spartein  C15H26N2,  Sdep.  311°  bildet  ein  farbloses,  dickflüssiges  Oel. 
das  im  Besenginster“  Spartium  scoparium  vorkommt.  Es  ist  eine  zwei- 
säurige  stark  narkotisch  wirkende  Base.  Durch  Reduction  mit  Sn  und 
Salzsäure  geht  es  in  Dihydrosparteün  Cj5H28N2,  durch  Oxydation  mit  W assei 
stoffsuperoxyd  in  Mono-,  Di-  und  Trioxy spartein  übei.  Jo  wasser 
Stoff  spaltet  aus  Spartein  eine  Methylgruppe  ab  (B.  21,  826).  Bei  der  De- 
stillation mit  Zinkstaub  wurden  Diaethylmethylamin,  Pyridin  und  a-Picolin 
erhalten  (B.  26,  3035). 


II.  Tropingruppe. 

Solanumbasen.  In  manchen  Solanumarten  finden  sich  einige 
einander  sehr  ähnliche  Alkaloide,  von  denen  die  beiden  Isomeren: 
das  optisch  inactive  Atropin,  1833  von  Mein,  sowie  \on  ei^er 
und  Hesse  entdeckt,  und  das  linksdrehende  Hyoscyamin  die 
bekanntesten  sind.  In  kleinen  Mengen  ins  Auge  gebracht,  bewirken 
sie  Pupillenerweiterung  und  finden  daher  in  der  Augenheilkun  e 
als  Mydriatica  Verwendung:  Beide  Basen  finden  sich  nn  i sen 

kraut  Hyoscyamus  niger  und  albus , im  Stechapfel  Datura  s i ammo 
niurn  und  der  Tollkirsche  Atropa  belladonna  und  in  Duboisia  myo- 
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poroides,  neben  weniger  genau  untersuchten  Basen:  Beilad onin 
(B.  17,  152,  383),  Hyoscin,  Scopolamin  (B.  25,  260),  Apoatropin 
(s.  u.)  (B.  25,  R.  573;  26,  R.  285). 

. ^CH>— CO.CH.CH2OH 

Atropin  ch— ch.,- ch — - — ch  ■ Hr  Schmp.  114°,  entsteht  aus 

CH« — N ( CH3). — " 65  ‘ 

dem  isomeren  Hvoscyamin,  welches  beim  Erhitzen  auf  den 
Schmp.  108,6°  und  beim  Behandeln  mit  wässeriger  oder  alkoholischer 
Natronlauge  theilweise  in  Atropin  übergeht  (B.  21,  1717,  2777,  3069). 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Barytwasser  wird  das  Atropin  in 
Tropin  (s.  u.)  und  Tr  opasäure  oder  a-Pheny  lhy  dracry  lsäure 
CH20H.CH(CßH5).C02H  (S.  247)  gespalten.  Umgekehrt  entsteht  Atro- 
pin beim  Eindampfen  von  Tropasäure  und  Tropin  mit  verdünnter 
Salzsäure  (Laden bürg).  Sowohl  das  basische  als  des  saure  Spal- 
tungsproduct  des  Atropins  enthalten  asymmetrischen  Kohlenstoff. 
In  der  That  ist  es  gelungen,  die  Tropasäure  in  ihre  optisch  activen 
Componenten  zu  zerlegen  (S.  247)  und  aus  Tropin  mit  Rechts-  und 
Linkstropasäure:  Rechtsatropin,  Schmp.  110— 120°,  und  Links- 
atropin herzustellen  (B.  22,  2590),  letzteres  ist  zwar  dem  links- 
drehenden Hvoscyamin  sehr  ähnlich,  aber  nicht  mit  ihm  identisch. 

Apoatropin  C17H21N02,  Schmp.  60 — 62°,  entsteht  auch  aus  dem 
Atropin  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure,  synthetisch  entsteht  es  beim 
Eindampfen  von  atropasaurem  Tropin  mit  verdünnter  Salzsäure.  Mit 
Barytwasser  spaltet  sich  das  Apoatropin  in  Tropin  und  Atropasäure  (S.  274) 
es  ist  das  Tropein  der  Atropasäure. 

I ropeine.  In  gleicher  Weise  wie  das  Tropin  mit  Tropasäure 
Atropin  bildet,  vermag  es  auch  mit  anderen  Säuren  esterartige  Ver- 
bindungen zu  geben,  welche  T ropeine  genannt  werden  (Ladenburg, 
Ann.  214,  82,  A.  2<,  R.  202).  Unter  ihnen  ist  das  aus  Tropin  und  Mandel- 
säure entstehende  Phenylglycolyl-tropein  C8HltN(0.C0.C7H70),  Homa- 
tropin, Schmp.  95,5 — 98,5°  genannt,  bemerkenswert!!,  da  es  wegen  seiner 
weniger  lang  andauernden  mydriatischen  Wirkung  an  Stelle  des  Atropins 
in  der  Form  seines  Bromhydrates  Anwendung  findet.  Nur  diejenigen 
Tropeine  besitzen  eine  mydriatische  Wirkung,  deren  Säureradical  ein 
alkoholisches  Hydroxyl  enthält.  L ac ty  1 1 r 0 pe  1 n , Schmp.  74°  (B.  28, 
R.  492).  Benzilotropein  (B.  27,  R.  202). 

^ch2— cHa — ^ 

Tropin  ch— ch2— cii(oh)  ch  Schmp.  62°,  Sdep.  220°,  das  basische 
ch2— n(ch3) 

Spaltungsprodukt  des  Atropins,  ist  nach  Merl  in  g ein  n-Methylpiperidin, 
dessen  a-  und  /^-Kohlenstoffatom  durch  die  Gruppe  _CH2_CH(OH)_  ver- 
bunden sind,  so  dass  man  das  Tropin  andrerseits  auch  als  einen  Oxy- 
hexahydrobenzolabkümmling  ansehen  kann.  Das  basische  Spaltungsproduct 
des  Cocains:  das  Ecgonin  (S.  563),  ist  eine  Tropincarbonsäure. 
Durch  diese  verwandschaftlichen  Beziehungen  wird  die  in  mancher  Hin- 
sicht ähnliche  Wirkungsweise  von  Atropin  und  Cocain  verständlich.  Da 
das  Ecgonin  kein  Lacton  zu  bilden  vermag,  so  nimmt  Einhorn  an, 
dass  in  ihm  das  alkoholische  Hydroxyl  am  /5-Kohlenstoffatom  stellt,  daraus 
folgt  für  das  Tropin  die  oben  mitgetheilte  Formel. 


Abbau  des  Tropins. 


'»Gl 


Die  Constitution  des  Tropins  orgiebt  sich  im  Uebrigen  aus  seinen 
Spaltungsreactionen,  deren  Kenntniss  inan  vorzugsweise  Ladenbur-  und 
Mer  1 i ng  verdankt : 

Abbau  des  Tropins.  a)  Umwandlung  von  Tropin  in  Tropin- 
säure  und  in  Picnlinsäurc:  Durch  Oxydation  mit  Mn04K  giebt  Tropin  (1)  • 
Tropigenin  (a),  mit  Cr03 : Tropinsäure  (»).  Eisessig  und  Salzsäure  spalten 
aus  Tropin  Wasser  ab  unter  Bildung  von  Tropidin  (4),  das  mit  Mn04K 
oxvdirt  in  Dihydroxy tropidin  (s)  übergeht.  Letzteres  liefert  bei  weiterer 
Oxydation  (B.  28,  2277)  Tropinsäure  (3).  Kedueirt  man  Tropidin  mit  Zink 
)lnd  Salzsäure,  so  geht  es  in  Hydrotropidin  (g)  über,  dessen  Chlorhydrat 
im  Salzsäurestrom  unter  Abspaltung  von  Chlormethyl:  Nordihvdrotropidin  (7) 
bildet.  Destillirt  man  Nordihvdrotropidin  über  Zinkstaub,  so  entsteht 
tt-Aethylpyridin  (s),  das  hei  der  Oxydation  : Picolinsäure  (9)  liefert  (Laden- 
b u r g,  B.  20,  1G47) : 

(D^CHg-CHg-  (2)  Cllä-C  Hi-  (3)  CHsvJ 

CU  ~CK»- CH(OH)  CU  ->  CH'  CHg  — CH(Otl)  CU  — CIl'  C0"H  C0,U-  CH 

^''Cllg— N(CH3)  ■ ^ CHg— NH  - ' y[  \CH;  N.j, 


(4)  - CHg—  CHg 

CH'— -CH=CH 

‘^''•CHg— N(CH3) 


CH 


(ö)  ^CH2 CHg. — 

CH  7 CH(OH)— CH(OH) 
'''''  CH»  - - N(CH3) 


CHg— CHg 
CH» — CH» 
CHg— X(CH3) 


(G) 

'CU 


4 CHg— CHg  (7) 

C1I  _ CHg — CHg— —CH 
CHg— NH  ^ 


(6 * 8^-CH— CH^  (9)  ^CH  Cll. 

CH-  '^C.ClIgCUa  — CIlCA  A^C.COgU 

'*CH N- 


■'CH 


b)  Die  Umwandlung  des  Tropidins  in  Benzylbromid  (Mei- 
ling B.  24,  3108,  26,  10G0).  Tropidin  (1)  addirt  Jodmethyl  und  tauscht 
mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt  J gegen  OIT  aus  unter  Bildung  von 
Tropidinmethylammoniumoxydhydrat  (2),  das  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
a-Methyltropidin  oder  zf3,5-Diliydrobenzyhlimethylamin  (3)  umwandelt.  a-Me- 
thyltropidin  addirt  CH3.T  und  tauscht  mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt 
J gegen  OH  aus:  es  entsteht  a - Methyltropidinmethylammoniumoxyd- 

hydrat  (4),  das  durch  Kochen  mit  Wasser  Tropiliclen  (5)  giebt.  Tropiliden 
addirt  zwei  Bromatome,  sein  Dibromid  (g)  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  100° 
in  HBr  und  Benzylbromid  (7).  Einhorn  und  Willstätter  (A.  280,  9G) 
sehen  im  Tropiliden  ein  Dihydrobenzol,  in  dem  zwei  in  p-Stellung  stehende 
Kohlenstoffatome  durch  die  CH2-Oruppe  verknüpft  sind  ähnlich  wie  im 
Campher  (S.  324)  nach  Bredt: 


(1)  .»CHg— CHg- 
cu—  ch=cu 


-CHg— N(c'H8)' 


(2)  CH» -CU»^^ 
'CH  — > CH'"  CH— CH  (Acil 
' CHg— X(CII3)gO  H 


(4)  ^CHg—  CHs 
CH— CH=CH  -CH 
^ -CHg — N(CH3)30H 
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(6)  ^CHg— CH^-j. 

CBr- — -CH  CH.  CU 

'"-'CHgBr 


(3)  . CHg — CH  5^. 

Cll'  - CH  CH— —CH 
CHg  X(ClI3)g 


(Ö)  ^CHg  -CH^  (3)^ CH - CHg ^ 

c'  —ca  cu  ch  oder  c- CH->  cu 

CI  lg 
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Aufbau  dos  Tropins:  a-Methyltropidin  oder 

methylamin  (1)  liefert  ein  Disalzsäurendditionsproduet : 
Richter,  organ.  Cliemie.  II.  7.  Aufl. 


A 3,i>Dihy  d robenzy  1 d i- 
das  1 1 vdrochlor-a-me- 

* 3G 


OocaY n . T ruxill  säu  vei'i . 


f>6i> 


thyltropidinchlorhydrat  (ä),  ■welches  mit  Natronlauge  unter  Abspaltung  voll 
Salzsäure : Tropidinniethylammoniumehlorid  (ü)  giebt.  Letzteres  geht  durch 
Destillation  in  Tropidin  (l)  über,  «las  sich  mit  Alkalilauge  gekocht  unter 
Wasseraufnahme  in  Tropin  (ft)  verwandelt: 


CH*— -CH  — CH  U"CII 
^CH2  — N(CH3)a 


(2)  ^cii2— cna^. 

— > CH"^  CH— CH  — CHC1 
^CHa— N(CH3)a.HCl 


(2)  ^^-C)l2 — CIIov. 
CH— -CH— dH  --^CH 

^■ch2— n(cu3)8ci 


(4)^cn2— ch2^ 

CH— -CH— CH  -~^CH 

“ch2— N(ch3) 


(ö)  ^,CHa CHj ^ 

—>  CH—  CH2 — CH(OH)  — CH 
^-CH2 — n(ch3) 


cii2-^><^o.co.c6iir, 

1-Cocain  cn—ciia— ch  — — 'c.coaCHa  Schmp.  98°,  linksdrehend,  ist 

^CHo- N(CHa)-^' 

in  den  Blättern  von  Erythroxylon  coca  enthalten.  Es  ist  ein  vor- 
züglich lokal  anästhesirendes  Mittel  und  findet  als  HCl-Salz  Anwen- 
dung. Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  Eegonin  (s.  u.), 
Benzoesäure  und  Methylalkohol,  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Ben- 
zovlecgonin  und  Methylalkohol.  Umgekehrt  kann  das  Cocain  wieder 
aus  Eegonin,  Benzovlecgonin  und  Ecgoninmethylester  aufgebaut 
werden,  indem  man  Ecgoninmethylester  benzovlirt,  oder  Benzoyl- 
eegonin  mit  Methylalkohol  esterificirt.  Auf  diese  Weise  lassen-  sich 
einige  Nebcnalkaloide  des  Cocains:  Cinnamylcnca'fn,  Truxillinc 
(B.  22,  783  Anm.)  technisch  verwerthen,  die  durch  Spaltung  Ecgonin- 
methylester und  Eegonin  liefern  (B.  27,  29G0,  R.  953). 


Truxillsäuren 


(?)  polymere 


C0H5.CII  — CH.C02H  , CGHf,.CH— CH.COoH 

und 

Cßllö.CH — CH.C02H  C02H.CH — CH.C6HS 

Zimmtsäuren,  Dizimmtsäuren  wurden  von  Lieb  ermann  ebenso  wie  die 
„natürliche  Isozimmtsäure“  (S.  272)  bei  der  Untersuchung  der  NebenalkaloYde 
des  Cocains  entdeckt.  Sie  verwandeln  sich  bei  der  Destillation  in  gewöhn- 
liche Zimrntsäure.  «-Säure,  Schmp.  274°;  ß-S> ä u r e,  Schmp.  206°.  Behan- 
delt man  die  «-Säure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium acetat,  so  geht 
sie  in  das  bei  191°  schmelzende  Anhydrid  der  y-T  r u x i 1 1 s ä u r e,  Schmp. 
228°,  über  (B.  22,  126).  Schmilzt  man  die  ß-T  r u x i 1 1 s ä u r e mit  Kali, 
so  geht  sie  in  die  bei  174°  schmelzende  d-Ti'UXÜlsäure  über.  Die  ß- 
Truxillsäure  * giebt  bei  der  Oxydation  mit  M11O4K:  Benzil  (B.  22,  2254), 
eine  Reaction,  die  im  Verein  mit  der  Unfähigkeit  Brom  zu  addiren  und 
der  Beständigkeit  der  /J-Truxillsäure  gegen  M11O4K  in  der  Kälte  für  die 
erste  oben  gegebene  Constitutionsformel  spricht  (B.  27,  1410). 

d- Cocain,  Schmp.  43 — 45°,  findet  sich  in  dem  Gemenge  der  Cocain- 
basen in  kleiner  Menge  (B.  23,  926),  synthetisch  wird  es  aus  d-Ecgonin 
(s.  u.)  gewonnen  (B.  23,  982).  Tn  der  Benzoylgruppe  substituirte  Cocaine 
s.  B.  27,  1874,  1880. 

Erwähnt  sei  noch,  dass  das  im  Rohcocain  in  geringer  Menge  ent- 
haltene Hygrln  CglTj^NO,  Sdep.  92 — 94°  (20  mm),  ein  n-Methylpyrolidinab- 

,COCH2CH3 

, da  es  ein  Oxim  giebt  und  durch 


kömraling  ist,  vielleicht  Uf2<  11  )>NC|f:1 

CHgCHä 


Oxydation  in  Hygrinsäure  oder  n-Methylpyrrolidimnonocarbönsäure  über- 
geht, die  leicht  C02  abspaltet  (B.  28,  578)  (8.  459). 


•M  * 

hcgnnnt. 


* l&O 
*)u,  t 


1 licjyoni«,  V'rojyi/icarbonsäure 


CII 


«Cll- 

Cn» 

'ClI- 


(II.. 

-ch(oh)- 

-nh(cii8)' 


,c-co  | ii-o  schmilzt 


wasserfrei  hei  205°  und  bildet  wie  oben  erwalmt  das  basische  Spaltungs- 
product  des  1-CocaTns.  Durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  geht  1-Ecgonin  in 
d-Ecgonin,  Sclnnp.  254«,  über.  Ester,  Amide  und  Nitrile  der  Ecgonine 
s.  I>.  —4,  ( 5 9(52. 


Aiiliydroccgonin  (Constitutionsformel  s.  d.  Schema  Formel  (2)  weitem.) 
Sch  mp.  244  , entsteht  durch  Kochen  von  Ecgoninchlorhydrat  mit  Phos- 
phoroxychlorid  (B.  20,  1221).  Der  Zusammenhang  des  Ecgonins  mit  dem 
Tropin  folgt  aus  der  von  Einhorn  entdeckten  Umwandlung  des  Anliydro- 
eegonins  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  280°  unter  Abspaltung  von  CO, 
in  Tropidin  (B.  23,  1338).  2 

Abbau  des  lu'goniiiKt  Uober  die  Stellung  der  Carboxylgruppe  am 
Tropidinring  des  Anhydroecgonins,  also  auch  im  Ecgonin  selbst  giebt  die 
Umwandlung  des  ersteren  in  p-Toluylsäure  und  Terephtalsäure  Auskunft 
(B.  27,  2439).  Behandelt  man  das  aus  dem  Chlorhydrat  des  Ecgonins  (1) 
mit  POCI3  erhaltene  Anhydroecgonin  (2)  nach  Umwandlung  in  den  Aetliyl- 
ester  mit  Jodmethyl,  so  entsteht  Anhydroecgoninaethylesterjodmethylat  (3), 
das  sich  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Anhydroecgoninmethylbetai'n  (4)  umwan- 
delt.  Durch  Kochen  mit  Alkali  entsteht  aus  letzterem : Dimethylamin  und 
p-Methylendiliydrobenzoesäure  (5),  Sclnnp.  33°,  Amid,  Sclnnp.  125°.  Durch 
Addition  von  2HBr  geht  die  p-Methylendihy  droben  zoesäure  in  p-Toluyl- 
säuredihydrobromid  über  (11),  das  mit  Natronlauge  gekocht  p-Toluylsäure  (7) 
ergiebt,  deren  Oxydationsproduct  Terephtalsäure  («)  ist,  Durch  Keduction 
entsteht  aus  p-Methylenbenzoesäure  [\  1 .j-l- A c t h y I c y c 1 0 1>  cn  1 0 n <*  n r bon  s ä ur  e (0), 
Sdep.  250 — 523«,  Amid,  Sclnnp.  158°. 


(1) -CH2— ch2-  . (2)^^.ch2- 
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Der  p'Methylendihydrobenzoesäure  läge  demnach  eine  dem  Cain- 
pher  (S.  324)  ähnliches  Ringsystem  zu  Grund,  wenn  die  oben  gegebene 
Formel  richtig  ist  (A.  280,  96;  B.  27,  2439). 


11t.  Chinolingruppe  (1er  PHanzenalkaloide. 

Chinabasen.  V011  verschiedenen,  besonders  in  Bolivia  und 
Peru  vorkommenden  Cinchonaarten:  Cinclionn  Calisoya,  C.  lanct/oiict, 
C.  Pitayensis  u.  a.  Kubiaceen,  stammt  die  sog'.  China  r i n d e {coi  te x 
Chinae)  her,  die  ausser  einem  Gerbstoff  und  der  ( hinasilurf  (S,  2J7) 


Chinin.  Cinchonin. 


;>*M 


eine  Reihe  von  Basen  enthalt,  von  denen  folgende  die  wichtigsten 
sind : 

Chinin  . . C^H^Ny  >2  Conchinin  . C^ILaN^F 

Cinchonin  C19H22N20  Cinchonidin  Cj9H22N20. 

Chinin  CH3O.C9H5N.Cc,H12((: >1I).N.C1I3  (?)  + 3H2( ) schmilzt  wasser- 
frei bei  177°  und  bildet  aus  Alkohol  und  Act  her  krystallisirt  seide- 
glänzende  Nadeln.  Es  findet  sich  in  der  sog.  Königsrinde,  der  gel- 
ben Calisayarinde  bis  zu  2 und  3 pct.,  reagirt  alkalisch,  schmeckt 
bitter  und  bildet  als  zwcisäurige  Basen  primäre  und  secundärc 
Salze.  Das  Chinin  wurde  1S20  von  Pelletier  und  Caventou  ent- 


deckt und  ist  eines  unserer  werthvollsten  Heilmittel,  besonders  gegen 
intermittirendc  Fieber,  wie  Malaria,  Sumpf-  und  Wechselfieber,  ein 
Antidot  gegen  manche  durch  Mikroorganismen  veranlasste  In- 
fectioncn 1). 

Von  diesen  Salzen  finden  namentlich  das  neutrale  Sulfat 
CÄNaOaSü.II,  + 8H20  und  das  primäre  IJCl-Salz  C20H24N2O2.HCl 
~ 2H20  in  der  Mediein  Anwendung.  Festeres  bildet  lange  glänzende  Na- 
deln und  verwittert  an  der  Luft  zu  einem  weissen  Pulver.  Es  löst  sich 
leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure;  die  Lösung’  zeigt  schön  blaue  Fluo- 
rescenz. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  eines  Chininsalzes  Chlor-  oder  Brom- 
wasser und  dann  Ammoniak,  so  entsteht  ein  grüner  Niederschlag,  der 
sich  in  überschüssigem  Ammoniak  mit  smaragdgrüner  Farbe  löst.  Durch 
alkoh.  Jodlösung  wird  aus  der  essigsauren  Lösung  des  Sulfates  4Ch.  3S04H2. 
2HJ.J4  6IT20  gefällt,  Herapathit  genannt,  der  in  goldglänzenden, 
smaragdgrünen  Tafeln  krystallisirt  und  das  Licht  ähnlich  wie  Turmalin 
polarisirt. 

Das  Chinin  ist  ein  tertiäres  Diamin  und  bildet  mit  Methyl- 
jodid die  Jodide  C20H2lN2O2,CJI3J  und  C2()N2,N202,2CIT3J,  von  denen 
ersteres  beim  Kochen  mit  Kalilauge  das  sog.  Methylchinin  C20H23 
(CH3)N202  giebt.  Jodaethylverbindungcn  s.  B.  20,  196S. 

Cinchonin  C9H0N.C9H]2(OH)N.CH3  begleitet  das  Chinin  und 
findet  sich  namentlich  in  der  grauen  Chinarinde  (Cinchona  lluanacu) 
und  zwar  bis  2,5  pct.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Pris- 
men, sublimirt  im  H-Strom  in  Nadeln  und  schmilzt  gegen  250°. 
Gleich  dem  Chinin  wirkt  es  fiebervertreibend,  aber  in  geringerem 
Grade. 


Das  Cinchonin  und  das  Chinin  sind  gleichartig  gebaut,  beide  ent- 
halten eine  Hydroxylgruppe;  das  Chinin  enthält  ausserdem  noch  eine 
Methoxylgruppe,  es  ist  Methoxycinclionin: 

' Cinchonin  — C19H21(OH)N2  Chinin  — C19H20(OCH3)(OII)N2. 

Mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  bilden  sie  Acetylderivate.  Beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  150°  wird  iin  Chinin  die  Methylgruppe  unter 


!)  Grundzüge  der  Arzneimittellehre  von  C.  Binz,  12.  Auflage,  1K94, 

S.  207. 


Aufspaltnug  des  Circe 


lomns. 
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Bildung  von  Apochinin  C19H20(OH)2N2  abgespalten.  Die  beiden  Stick  - 
stoffatorae  der  beiden  Alkaloide  sind  tertiär. 

Aufspaltung  von  Cinchonin  und  Chinin:  Kocht  man  Cinchonin  (i) 
und  Chinin  mit  Essigsäure,  so  wird  die  Bindung  des  Kohlenstoffatoms,  an 
dein  die  Hy  loxy  lgiuppe  steht,  mit  dem  einen  Stickstoffatom  gelöst,  das 
sich  dabei  in  eine  Imidogruppe  verwandelt,  während  die  C(OH)-Gruppe 
in  eine  Ketogruppe  übergeht.  Aus  dem  Cinchonin  entsteht  das  isomere, 
bei  58  bO  schmelzende  Cinchotoxin  (i),  das  ebenso  wie  das  ent- 
sprechende Chinotoxin  sehr  giftig  ist,  aber  keine  antipyretischen  Eigen- 
schaften mehr  besitzt.  Das  Cinchotoxin  giebt  ein  Methylderivat  (4),  dessen 
Jodmethyladditionsproduct  mit  dem  Jodmethylat  des  sog.  Methylcinchonins 
identisch  zu  sein  scheint.  Das  sog.  Methylcinchonin  wurde  durch  Addition 
von  Jodmethyl  an  Cinchonin  (3)  und  Abspaltung  von  Jodwasserstoff  erhalten 
(B.  13,  2292). 

Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  fassen  v.  Miller  und  Rhode 
(B.  28,  1056)  das  Cinchonin,  das  -wie  weiter  unten  dargelegt  ist,  einen 
1 Chinolinring  enthält,  als  die  durch  eine  CH2-Gruppe  vermittelte  Verbin- 
dung von  Chinolin  mit  einem  Piperidinring  auf.  Das  N-Atom  des  Piperi- 
dinringes ist  durch  die  Gruppe  C(ÜH),  an  der  die  CH2-Gruppe  steht,  mit 
dem  y-Kohlenstoffatome  des  Piperidinrings  verbunden;  ein  solcher  Ring 
lässt  sich  mit  dem  von  Bredt  im  Campher  angenommenen  Ring  vergleichen. 
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Mit  diesen  Constitutionsformeln  lässt  sich  die  Umwandlung  von  Cin- 
chonin in  Phenylchinolinabkömmlinge  nicht  ohne  Schwierigkeit  verstehen. 

Von  den  zahlreichen  anderen  Abbaureactionen  des  (’inchonins  und 
des  Chinins  seien  die  folgenden  hervorgehoben: 

Oxydation  von  Cliinehonin  und  Chinin : Cinchonin  giebt  mitMnO.,K: 
Cinchotenin  C18H20N2O:,  -(-  3U20,  Schmp.  197°,  eine  Oxycarbonsäure,  die 
sich  ebenso  zu  einem  Ketoninlid  aufspalten  lässt,  wie  das  Cinchonin  selbst. 
Bei  der  Bildung-  des  Cinclio  teil  ins  unter  Auftreten  von  Am  eisen  säute  geht 
wahrscheinlich  eine  Vinylgruppe  in  Carboxyl  über.  In  Uebereinstirnmung 
damit  steht  die  Addition  von  2 Bromatomen  an  < inchonin  (B.  U,  28o6). 
Durch  stärkere  Oxvdation  mit  M11O4K  entstehen  aus  Cinchonin  und  (.hinin. 
a,ß,y-Pyriclintricarbonsäure  oder  Carbocinchomeronsre  (8.580).  Hieraus 
folgt,  dass  Cinchonin  und  Chinin  y-Chinolinderivate  sind.  Durch 1 Oxydation 
mit  Chromsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure,  liefern  < inchonin  und  < in 
chotenin:  C i 11  ch 0 1 o i p u 11s ä u re  O.oi:uk  übrig)  CglljsNO^  -|*  »D,  ^chmp. 

125—127°  u.  Z.,  die  walirscheinlicli  eine  methylirte  Pipevidindicarbonsäure 
ist  (Skraup  B.  28,  12),  mit  den  beiden  Carboxylgruppen  an  benachbarten 


Abbau  vun  Cinchonin  und  Chininchlorid. 
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C-Atomen.  Die  Cincholoiponsäure  (5)  tritt  auch  bei  Anwendung  von  Chrom- 
säure unter  den  Oxydationsprodueten  des  Chinins  neben  Chinin  säure, 
einer  Methoxy-y-chinolincarbonsäure,  auf.  Oxydivt  man  Cinchonin  (1)  und 
Chinin  (2)  mit  Salpetersäure,  so  liefert  ersteres:  y-Chinolincarbonsäure  (3) 
letzteres:  p- Methoxy -y-chinolincarbonsäure  oder  Chininsäure  (4),  sowie 
Cinchomeronsäure  oder  ß,y-Pyridindicarbonsäure  (S.  529). 


(1) 

C9H6N.C10H15(OH)N 

(2) 

CH3O.C9H5NC10H15(OH)N 


(3) 

c9h6n.co2h  . . 

(5) 

:=t  C6HnN(C02H)2  . 

(4) 

(CH30)C9H5NC02 


. y-Chinolmcarboiisäure 

. Cincholoiponsäure 

Methoxy-y-chinolincar- 
bonsäure,  Chininsäure. 


. Abbau  von  Cinchonin-  und  Chininchlorid:  Behandelt  man  Cin- 

chonin und  Chinin  mit  PCI5,  so  entstehen  Cinchoninchlorid  und  Chinin- 
chlorid, welche  mit  alkoholischem  Kali  gekocht  Cinchen  und  Chinen 
geben.  Letztere  Verbindungen  bilden  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure 
und  Bromwasserstoffsäure  auf  190°  durch  Abspaltung  von  Ammoniak  und 
Aufnahme  von  Wasser:  Apocinchen  und  Apochinen. 


(CH30)C9H5N.  C10H15(OH)N  Chinin 


C9H6N.C10H15(OII)N  Cinchonin 

} C9H6N.C10H15C1N  . Cinchoninchlorid  (CH3O)C9H5N.C10HJ5ClN 

C9H6N.C10H14N  . . Cinchen  (CH3O)C9H5N.C10H14N  . Chinen 

i eirv  nur,  Apocinchen  (CH3O)C9HBN.C10H13O  . Apochinen. 


C0H6N.C10H13O 


Apochinen  geht  mit  Chlorzinkammoniak  auf  250°  erhitzt  in  Amidoapoein- 
chen  über,  aus  dem  man  durch  Vermittlung  der  Diazoverbindung  Apocin- 
chen selbst  erhält.  Da  sich  auch  Cinchonidin  in  Cinchen,  und  Conchinin 
in  Chinen  umwandeln  lassen, rso  leiten  sich  die  vier  Chinaalkaloi'de:  Cinchonin, 
Chinin,  Cinchonidin  und  Conchinin  vom  Cinchen  ab  (Königs  B.  27,  903). 
Cinchonidin  und  Cinchonin,  Conchinin  und  Chinin  würden  sich  demnach  nur 
dadurch  voneinander  unterscheiden,  dass  die  durch  PCI5  ersetzbare  Hydro- 
xylgruppe in  Conehinidin  und  Conchinin  an  das  Kohlenstoffatom  getreten 
ist,  das  sich  mit  der  C(OH)-Gruppe  im  Cinchonin  und  Chinin  in  Verbin- 
dung befindet.  Sind  die  v.  Mill er-Kh ode’schen  Formeln  begründet,  so 
sollte  alsdann  eine  Aufspaltung  von  Cinchonidin  und  Conchinin  mit  Essig- 
säure zu  einem  Keton  nicht  mehr  stattfinden. 


Abban  des  Apocinchens  /u  y,o-Oxyplieiiylehinolin:  Das  Apo- 
cinchen ist.  ein  Phenol,  sein  Aethyläther  (1)  lässt  sich  schrittweise  oxydiren 
zu  Aethylapocinchensäure  (2),  dem  Lacton  der  Aethylapocinchenoxy- 
sliure  (3)  und  Chinolinphenetoldicarbonsäure  (4),  die  sehr  leicht  eiu 
inneres  Anhydrid  bildet,  also  die  C02H-(t  nippen  in  o*Stellung  enthält. 
Die  Aethylapocinchensäure  spaltet  mit  eoncentrirter  Bromwasserstoffsäure 
gekocht  C02  und  C2H5Br  ab,  indem  sie  in  Ilomo apocinchen  (5)  übergeht, 
das  Aethylliomoapocinchen  (<;)  wird  von  MnO.>  und  Schwefelsäure  zu 
Aethylhomoapocinchensänre  (7)  oxydirt.  Erhitzt  man  aethylhomoapocin- 
ehensaures  Silber,  so  entsteht  y-Chhiolinphenetol  («),  welches  mit  Brom- 
wasserstoffsäure das  y- Chinolinphenol  (0)  selbst  liefert.  Das  Apocinchen  ist, 
daher  sehr  wahrscheinlich  y,2-Oxy-3,i  •linetliylpheiiylcliliiollii  mul  das  Apochinen 
demgemäss  y,2-  Oxy-3,4-  illaethylpkcnylmcthoxycliinonn. 
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(1)  fCaHa 
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(7)  fcOoH  (8)  (9) 

C9HeH.CaH3<  C“H_ > C9H3N.C8H4OC2H5  > -C9H6N.C6H4OH 


Aufbau  des  y,o-Oxyplienylcliiuolins  identisch  mit  dem  y-Chinolin- 
phenol  aus  Apoeinehen.  Diese  Synthese  setzt  die  Synthese  der  Salicyl- 
säure  voraus.  Salicylsälirediaethylester  (1),  Essigester  und  Natrium  geben 
o-Aethoxybenzoylessigester  (2),  der  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure in  o-Aethoxycicetophenon  (3)  übergeht.  Letzteres  wird  bei  der 
Behandlung  mit  Essigester  und  trockenem  Natriumaethylat  zu  0 -Aethoxy- 
benzoylaceton  (4),  aus  dem  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure  und  Anilin 
o-AethoxybenzoylacetonmonanUid  (5)  entsteht.  Behandelt  man  das  Ani- 
lid  mit  conc.  Schwefelsäure,  so  eondensirt  es  sich  zu  y,o-Aethoxyphenyl- 
sulfosäu  rech  in  ald  in  (g).  Durch  Kochen  der  Sulfosänre  mit  conc.  Brom- 
wasserstoffsäure wird  das  y,o-Oxyphenylchinatdin  (7)  erhalten,  dessen 
Benzylidenverbindung  (8)  mit  Kaliumpermanganat  zu  y,o-Oxy phenyl- 
chinaldinsäure (y)  oxydirt  wird.  Bei  250°  spaltet  sich  die  7,0-Oxyphenyl- 
chinaldinsäure  in  CO^  und  y,o-Oxypheuylcliiiioliii  (10)  identisch  mit  dem 
y-Phenolchinolin  aus  Apoeinehen  (Besthorn  und  Jaegle,  B.  27,  3035). 


f[l]C02C2HS  fCO.CHo.COäCaHs  fCO.CHg  /CO.CH0.CO.CH3 
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Spaltung  durch  Kali.  Durch  Schmelzen  mit  Alkalien  entsteht 
aus  Cinchonin:  Chinolin  und  Lepidin  (S. «>38),  aus  Chinin:  Methoxychinolin  und 
p-Methoxylepidin,  Schmp.  21(5 — 218°  (B.  2l{,  2675). 

Spaltung  durch  Phosphorsäure:  Erhitzt  man  Cinchen  und 

Chinen  mit  Phosphorsäurelösung  auf  170 — 180°,  so  liefern  beide  dasselbe 
Spaltungsproduct:  Me  rocht,  neu  C.jlInNOg  (ytyog  Theil),  das  bei  der  Oxy- 
dation Cineholoiponsäurc  (s.  d.)  giebt  (Königs  B.  28,  1986)  und  wahrschein- 
lich an  Stelle  der  /f-Carboxylgruppe  der  Cineholoiponsäure  eine  Vinvlgrupp® 


Strychnosbasen.  Opiumbasen. 
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enthält.  Ans  Cinchen  entsteht  ausserdem  Lepidin  und  aus  Clanen  p-Metli- 
oxylepidin  (B.  28,  2669). 

Strychnosbasen.  In  den  Krähenaugen  oder  Brechnüssen,  den 
Samen  von  Strychnos  nux  vomica  lind  den  Tgnatiusbohnen,  den 
Samen  von  Stryclinos  Ignatii,  finden  sich  zwei  sehr  giftige  Basen 
von  unbekannter  Constitution,  das  Strychnin  und  das  Brucin 
(1818  und  1819  von  Pelletier  und  Caventou  entdeckt). 

Strychnin  C2llI22N202,  Sch  mp.  284°,  Sdep.  270"  (5  mm)  (B.  19,  K.  30), 
linksdrehend,  reagirt  alkalisch,  schmeckt  äusserst  bitter  und  erregt  Starr- 
krampf. Seine  nächsten  UmwandlUngsproducte  sprechen  dafür,  dass  das 
eine  Stick stntfatom  einem  hvdrirten  Chinolin-  oder  Indolring  angehört  und 
seinen  basischen  Charakter  durch  Verbindung  mit  einer  CO-Gruppe  einge- 
biisst  hat.  Durch  schrittweise  Oxydation  mit  verdünnter  und  conc'entrirter 
Salpetersäure  geht  das  Strychnin  neben  Pikrinsäure  in  eine  Säure  C10Hc,NcO^ 
über,  die  beim  Erhitzen  mit  AVasser  C02  abspaltet  und  wahrscheinlich  ein 
Dlnitrodioxychiiioliu  0,,H<5N(NO2)2(0H)2  giebt  (Tafel  B.  26,  838). 

Bruciu  C23H20N2O.1  --f-  41U)  schmilzt,  wasserfrei  bei  178°,  linksdreh- 
end, wirkt  ähnlich  aber  schwächer  als  Strychnin.  Mit  Kalihydrat  geschmol- 
zen liefert  das  Brucin  neben  Lutidiuen  und  Collidinen : Tetrahvdrochinolin 
(B.  18,  R.  73;  20,  460,  813)  In  conc.  Salpetersäure  löst  es  sich  mit  rotlier 
Farbe,  welche  beim  Erwärmen  in  Gelb  und  nach  Zusatz  von  Zinnchlorür 
in  Violett  übergeht. 

V e.rat  r u rnalk  al  o’id  e finden  sich  neben  Veratrumsäure  (S.  221) 
in  der  weissen  Niesswurzel  von  Veratrum  album  und  im  Sabadillsamen, 
Veratrum  sabadilla.  Das  krystalllsirte  Y'ersitrin  ( B.  26,  R.  284)  oder  Cevadiu 
schmilzt  bei  202°,  löst  sich  in  conc.  SO4.H2  mit  gelber  Farbe, 
die  allmählich  blutroth  wird.  Durch  trockne  Destillation  von  Veratrin 
entsteht  /M’icolin  (B.  23,  2707). 

IV.  Isochinolingruppe  (1er  Pflanzenalkaloide. 

Opium  basen.  Im  Opium,  dem  cingetroekneten  Milchsäfte  der 
grünen  Samenkapseln  des  Mohns,  Papaoer  somniferum,  finden  sich 
neben  Mecon  in  säure  und  Moroni  n (S.  235)  eine  Reihe  von  Basen, 
von  denen  erwähnt  seien: 

Morphin  CI7H10NO3  Papaverin  (’^HgjNO.j 

Codein  . C1HH2iN03  Närcotin  . C22H23N07 

Thebain  C1f,H21N03  NarceYn  . C2;,H2!,NO<(. 

Die  Constitution  von  Papaoerin,  Xarcotin  und  Narce'tn  ist 
aufgeklärt.  Weniger  sicher  ist  die  Natur  der  Haupt-base  des  Opiums: 
des  Morphins  erkannt,  das  wie  es  scheint  nicht  zu  den  Isochinolin- 
abkömmlingen gehört,  aber  im  Zusammenhang  mit  den  anderen 
Opiumbasen  abgehandelt  wird,  deren  medicinisch  wichtigste  es  ist. 

Morphin  0,7ll17(Olf)oNO  | lh,0  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
kleinen  Prismen,  schmeckt  bitter  und  wirkt  in  geringen  Mengen 
sehlaferregcnd.  Es  reagirt  alkalisch  und  stellt  eine  tertiäre  ein- 


Papaverin. 
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säurige  Base  dar.  Sein  ofticinelles  HCl-Salz  C17H19NOg.HCl  -f-  3H20, 
Morphinum  hydrochloricum,  bildet  seideg'lKnzende  feine  Nadeln,  findet 
vielfache  Anwendung*  als  schmerzstillendes,  schlaferregendes  Mittel. 

Die  Lösungen  <les  Morphins  und  seiner  Salze  werden  durch  Eisen- 
chlorid  dunkelblau  gefärbt;  die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  durch 
wenig  Salpetersäure  blutroth  gefärbt.  Morphin  enthält  zwei  HydrOxyle, 
verhält  sich  wie  ein  zweiwerthiges  Phenol,  löst  sich  in  Kalilauge  und  bildet 
Alkyl-  und  Säurederivate.  Bei  einigen  Reactionen,  die  indessen  hohe 
Temperaturen  erfordern,  liefert  das  Morphin:  Phenanthren  und  Phenanthren- 
derivate  neben  Oxaethylendimethylaniin  (vgl.  I,  303)  (A.  *210,  396;  B.  15, 
1484.  2179;  22,  1113;  26,  R.  494). 

Apomorphin  C^H^NOg  entsteht  unter  Abspaltung  von  H20  aus  Mor- 
phin beim  Erhitzen  mit  conc.  HCl-Säure  auf  140 — 150°.  Sein  Chlorhydrat: 
Apomorphin  um  hydrochloricum  findet  als  die  Schleimabsonderung  beför- 
derndes Mittel  Verwendung. 

t'odeui,  Methylmorphin  C17H17(OCH3)(OH)NO,  Sclimp.  150°,  ist  im 
Opium  enthalten  und  kann  aus  Morphin  durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  und  Me- 
thyljodid erhalten  werden  (B.  19,794).  VpococMn,  wie  Apomorphin  aus  Morphin. 

Thebain  Ct9H23NU3  = C17 H 17(0 . C H<>)2N O bildet  silberglänzende  Tafeln 
und  schmilzt  bei  193°.  Mit  conc.  Salzsäure  erhitzt  zerfällt  es  in  *2CH3C1 
und  eine  mit  Morphin  isomere  Base,  Morphotliebaiii,  die  bei  180u  schmilzt 
(B.  27,  296 f). 

Papaverin  (t),  Tetramethoxybenzylisochinolin  Co^llgjNO.^  Schmp. 
148°.  Seine  Constitution  folgt  ans  seinen  Spaltungen:  HJ-Säure  spaltet 
4CH3J  ab,  es  entsteht  Papaverolin  (2).  Mn04K  verwandelt  das  Papaverin 
in  Papaveraldin  (3)  oder  Tetramethoxybenzovlisoehinolin.  Durch  schmelzen- 
des KOH  wird  Papaverin  gespalten  in  Dimethoxyisochinolin  (t)  und  Vera- 
trumsäure (5)  (8.  221).  Durch  Oxydation  von  Papaveraldin  entstehen  Pa- 
paverinsäure, «-DimethoxylbenzoyI-pyridin-/?,y-dicarbonsäure  (ö),  Dimethoxy- 
i »ochinoli nca rbonsäure  (7),  a,ß,y-Pyvidintricarbonsäure{% ) und  Meta- 
hemipinsäure  (0)  (G.  Goldschmidt,  B.  21,  R.  650),  vgl.  das  folgende 
Schema,  in  dessen  Formeln  die  an  den  Ringen  stehenden  A\  asserstoflfatome 
der  besseren  Uebersicht  halber  weggelassen  sind : 
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Narcotin.  Hydrastiri. 


Narcotin  (1),  Mekoninhydrocotamin  C.22H23N07,  Schmp.  176°, 
wird  von  Morphin  durch  Kalilauge,  in  der  es  unlöslich  ist  getrennt  (1817 
Robiquet),  durch  kochendes  Wasser  wird  es  in  Co  tarn  in  (2),  Schmp.  100° 
(1844  Wühler,  A.  50,  1),  einen  Amidoaldehyd,  und  Mekonin  (S.  229)  (3) 
gespalten,  letzteres  wird  durch  Oxydation  in  Opiansäure  (S.  231)  und 
Hemipinsäure  (S.  235)  verwandelt.  Das  Cotarnin  ist  ein  Aldehyd,  mit 
Säuren  bildet  es  Salze  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Schluss  des  Iso- 
chinolinringes.  Durch  Reduction  von  Cotarnin  entsteht  Hydrocotarnin  (1), 
durch  Oxydation  mit  M11O4K : Cotarnsäure  (f>)  eine  Methylmethylentrioxy- 
benzoldicarbonsäure,  die  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  Methylmethylen- 
gallussäure (e),  mit  Jodwasserstoff  Gallussäure  liefert  (W.  Roser,  A.  272, 
221)  mit  Salpetersäure  oxydirt  gellt  Cotarnin  in  Apopliyllensäure  (7)  über: 
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Narceiu  (2)  CgsI^NOg  -f-  3H20,  Schmp.  170°,  wasserfrei,  Schmp., 
140 — 145°,  findet  sich  neben  dem  Narcotin  im  Opium  und  entsteht  aus 
Narcotin  durch  Behandlung  des  Jodmethylates  (1)  mit  Kalilauge  (A.28t>,  248): 
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Hydrastin  (1)  C21H2iNO0,  Schmp.  132°,  [o]d  = — 67°  in  Chloroform 
(1851  Durand)  findet  sich  neben  Berberin  C20H17NO4  = ö^gHgO,  Schmp. 
120°,  in  der  Wurzel  von  Hydrastis  canadenis , einer  nordamerikanischen 
zu  den  Ranunculaceen  gehörigen  Pflanze.  Das  Hydrastin  ist  ähnlich  ge- 
baut wie  das  Narcotin.  Es  zerfällt  bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden 
Mitteln  in  Opiansäure  (3)  (S.  231)  und  llydrastinin  (2),  Schmp.  110°,  den  Träger 
der  Wirkung  des  zu  ähnlichen  Zwecken  wie  das  Mutterkorn  benutzten 
Hydrastins.  Das  llydrastinin  ist  wie  das  Cotarnin  ein  Aldehyd.  Durch 
Reduction  geht  llydrastinin  in  den  entsprechenden  Alkohol  über,  der  sofort 
unter  Abspaltung  von  Wasser  Hyd  rohydrastinin  ( l)  Bz2,3-Methylondioxyte- 
trahydroisnchinolin  giebt.  Durch  Oxydation  mit,  Kaliumpermanganat  giebt 
das  llydrastinin  1 1 ydrastininsäure,  die.  sich  mit  Salpetersäure  in  das  Me- 
ihylimid  der  llydrastsäure  (5)  oder  Normetahemipinmethylenät.hersäure  ver- 
wandelt. Hydrastinin  selbst  wird  durch  Salpetersäure,  wie  Cotarnin,  zu 


ITydrastin.  Berberin. 
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Apophyllensäure  (g)  oxydirt.  In  den  Salzen  des  Cotarnins  und  Hydrastins 
ist  der  Isochinolinring  vorhanden,  die  Salzbildung  erfolgt  unter  Wasserab- 
spaltung (W.  Roser,  A.  240,  172;  Freund,  A.  271,  311); 
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Die  Synthese  gelang  auf  folgendem  Weg:  Piperonalacctalamin  (l)  eondensirt 
sich  mit  conc.  Schwefelsäure  zu  Bz2,3-Methylendioxyisochinolin,  Sclimp.  124°, 
Sdep.  215°  (50  mm),  das  durch  Reduction  seines  bei  244°  schmelzenden 
Jodmethylates  (3)  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Hydroliydrastinin  (s.  o.),  Schmp. 
60 — 61°,  übergeht.  Letzteres  wandelt  sich  mit  Kaliumbichromat  und  Schwe- 
felsäure in  Hydrastinin  um  (Fritsch,  A.  286,  18): 
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Berberin  ist  noch  verwickelter  gebaut 
als  das  Hydrastin.  Aus  seinen  eingehend 
untersuchten  Spaltungsreaetionen  ist  die 
nebenstehende  Constitutionsformel  abgeleitet 
(Perkin  jun.,  B.  24,  R.  157). 


B.  Polyheteroatomige  sechsgliedrige  Ringe. 


Azine. 


Polyheteroatomige 


sechsgliedrige 


Ringe, 


welche  Sauerstoff  und 

Schwefel  als  Ringglieder  enthalten,  finden  sich  in  einer  Reihe  von  Sub- 
stanzen, die  im  Anschluss  an  verwandte  Körper  schon  besprochen  wurden. 
Ringe  die  aus  4 C-  u.  2 O- Atomen  gebildet  werden,  liegen  in  den  Dialkylen- 
äthern  vor,  wie  Diaethylenoxyd  (1,290),  ferner  in  den  AnKvdnden  von 
rt-()xvsäureii,  wie  (Jlyeo/id,  IHglycalsilareanhydi'id  (1,  333,  334)  J b- 
Atome  enthält  der  sechsgliedrige  Ring  des  l)Uithyleudtsid/ids  (1,  -.  8), 
3 O-Atoine  oder  3 S-Atome:  die  polymeren  Aldehyde  und  die  Uuoalüe- 
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Oxazine. 


hyde,  wie  Trioxymethylen , Trithiomethylen,  Paralclehyd,  Trithio- 
aldehyd  (I,  193,  194,  201)  u.  a.  m.  (vgl.  S.  438). 

Eingehendere  Besprechung  erfordern,  wie  hei  den  fünfglie- 
drigen, so  auch  hei  den  sechsgliedrigen  polvheteroatomigen  Ring- 
suhstanzen  diejenigen,  welche  N-Atorne  als  Ringglieder  enthalten. 
Man  kann  sie  durch  Ersatz  von  Methingruppen  monoheteroatomiger 
Ringe  in  ähnlicher  Weise  abgeleitet  denken,  wie  die  Azole  (S.  475) 
vom  Furfuran,  Thiophen  und  Pyrrol,  und  sie  dementsprechend 
unter  dem  gemeinsamen  Namen  Azine  zusammenfassen. 

Als  Oxazine,  Ox  di  azine  (Azoxazine),  Di  ox  di  azine  sind 
dann  die  Ringe  mit  den  Heteroatomen:  N und  0,  2N  und  0,  2N 
und  20,  als  Thiazine,  Thiodiazine  (Diazthine)  Ringe  mit  den 
Heteroatomen  Sund  N,  S und  2N,  als  Di  azine,  Triazin  e,  Tetra- 
zin e sechsgliedrige  Ringe  mit  2,  3 und  4 N-Atomen  zu  bezeichnen. 
Stellungsisomere  diheteroatomige  Azine  unterscheidet  man  je  nach 
der  Stellung  der  Heteroatome  zu  einander  durch  die  Vorsilben:  Ortho-, 
Meta-,  Para-,  z.  B.  die  drei  möglichen  Diazine  als  Orthodiazin 


c— c— N. 
c 


Jl  Metadiazin  ;•  N ^ , Paradiazin  ;•  (B.  22,  2083;  A. 


:c— n— c: 


249,1;  J.  pr.  Ch.  38,  185);  die  Oxazine  als  Ortho xaz in,  Metoxazin, 
Paroxazin,  die  Thiazine  als  Orthothiazine,  Metathiazine, 
Parathiazin e.  Die  Dibenzoderivate  der  Paroxazine,  Parathiazine 
und  Paradiazine  bilden  die  Muttersubstanzen  wichtiger  Farbstoff- 
klassen, vgl.  Ilesorußn,  Methylenblau , Toluylenroth , Saffranine. 


1.  Oxazine. 


A.  Der  Ring  des  Orthoxazins  • ' ' ist  in  den  Oximanhvdri- 

den  der  y- Aldehyde-  und  y-Ketonsäuren  enthalten,  welche  sich  zu  den 
Oximanhydriden  der  /J-Ketonsäuren,  den  Isoxazolonen  (S.  491)  verhalten 
wie  d-Laktone  zu  y-Laktonen  (B.  25,  1930).  Sehr  glatt  vollzieht  sich  die 
Ring, Schliessung  der  Oxirne  von  o-Benzaldehyd-  und  o-Benzoketoncarbon- 
säuren:  es  entstehen  Derivate  des  Menzorthoxazins:  Benzorthoxazinon, 

o~Benzaldoximcarbon.süureanhydr'/d  • , ausPhtalaldehydsäure 

(S.  230),  lagert  sich  leicht  in  »las  isomere  Phtalimid  um  (B.  24,  2347)  unter 
Zwischenbildung  von  o-Cyanhenzoesäure  (vgl.  Jndoxazenen  8.  491).  Benzo- 

»nethyiorthbxazlnon,  o-Acetophenonoxirncarbomreanhydrid  c«h«<(c|c " ? , 

Schmp.  179°,  (B.  1«,  1.995  und  8.  232). 


B. 


Den  Metoxazinriug 
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I.  die  sog.  P en  tox a z o- 


line,  welche  aus  y- Bionmlk  v lnniiden  durch  1 1 Br-Ahspalt,ung  ähnlich  wie 
die  fünfgliedrigen  Oxaznline  (S.  498)  aus  den  ^/-Bmmalkvlaiiiiden  entstehen 

(B.  24.  3213): 
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aus  /Cy-Dibrompropylbarustoff  (B.  24,  4253). 

II.  Derivate  des  B e n z o m e t o x az i n s oder  Phenpentoxazolins 
bilden  sich  aus  o-A midobenzylhalogeniden  (>S.  170)  mit  Säureanhydriden 
(B.  27,  3515): 

— o 

■'N=C.CH3 

/c-Methylplienpentoxazol 


Xm2Br  , CH. 

C6H4<C„„  + HOOC.CH;,  -S»  C6H4<  " 


MI» 

o-Amidobonzylbromid 

Sd'ep".  230 5 u.  Z. 

Hierher  gehören  auch  die  sog.  C u m a z oiis äu ren  (S.  229  u.  B.  16, 2585) 
wie  u-MetJijicuinazonsäurc,  Ben zotrim eth ulmetoxazin  coh^'*  V 

x C.CH3, 

Schmp.  218°,  u-i’hcnylcu  mazonsiiurc,  Benzodiinethyl-y-phenylmetoxazin 

C6H4<!C^CH3  “ _0,  , Schmp.  220°,  welche  aus  3-Amido-4-oxypropylbenzoe- 

säure  mit  Acetylclilorid  und  Benzoylchlorid  unter  C02- Abspaltung  ge- 
wonnen werden. 

Abkömmlinge  des  D ihy  drobe nzometo  xazin s sind  die  Imido- 
und  Thiocumazone;  die  ersteren  werden  aus  den  Harnstoffderivaten 
des  o-Amidobenzylalkohols  (S.  170)  durch  H20-Abspaltung,  die  letzteren 
durch  Einwirkung  von  CS2  auf  die  alkoholische  Lösung  von  o-Amidobenzyl- 
alkohol  und  ähnlichen  Körpern  gewonnen: 
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Tbiocumazon 


Phenyl imidocumazon  o-Amidoben- 

zylalkohol 

Imidocumazone  sind  isomer  mit  den  Ketotetrahydrochinazolinen 
(S.  582)  und  geben  beim  Erwärmen  mit  aromatischen  Amine  in  Chinazolin- 
derivate (S.  583)  über,  indem  das  O-Glied  durch  NR  ersetzt  wird ; ebenso 
verhalten  sich  die  Thiocumazone  (13.27,  2424): 

Phenyiimidocumazon,  Benzodihydromet oxcizincini l Cgi I7ON:(N  CgHg), 
Schmp.  146°  (B.  22,  2938),  giebt  mit,' Säuren  beständige  Salze,  mit  Carbon- 
säureanhydriden  und  -Chloriden  liefert  es  Additionsprodukte.  Thiociiniazon, 
Benzodihyclrothiometoxozin  C8H7ON:S,  Schmp;  142°,  ist  eine  Säure  und 
bildet  ein  schwer  lösliches  Kaliumsalz  (B.  25,  29  <9;  2p  1866). 


C.  Paroxazine 


/>’ 

-c- 


c— o 
n 


I.  Von  dem  einfacheiyKern  sind  nur  ge- 


sättigte Abkömmlinge  bekannt. 

,,  . Nil  -CHa-CIJo  -T  oain 

Morpholin  • • U,  oUAj 

CHg— CHg— O 


T e t r a h v d r o p a roxazine  sind  das 
und  dessen  Alkylderivate.  n-Henzyl- 

morpliolin  C4H8ON(C7H7)  entsteht  aus  Chloräthylbenzylamin  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  (B.  24,  R,  821).  Dik e to te t r ahydr op aroxa cm e 
sind  Diglycolsäureimld  ö(CH2.CO)2NH  (I,  344)  und  die ^Derivate  des  isomeren 
DJglycolaiiiidsäurcaiiliydrids  0(C0.CH2)2NH  (1>.  *0,  — ( ■-)• 

II.  Vom  Benzoparo  xazin  leiten  sich  ab:  ^-Phenylbcnzoparoxazin 

c«H4<°-^Ha  , Schmp.  103°,  welches  durch  Reduction  von  o-Nitroplienol- 

X — C.CqHj 


PI  lenox  aal  n . Uesdrvi  Pul , 


r»7i 


phenacyläther  c««*<no"2'COC“H5  entsteht  (15.  28,  172);  it<  »i/.omorplioH h 
Crti xii-  cn.,’  '^flep.  268°,  welches  ans  o-Oxaothylamidophenul  (S.  141)  ge- 


co 


Wonnen  wird,  und  ttenzoketomorpliolin  Ccir4<CXH  , durch  Reduction  von 

Glycol-o-nitrophenyläthersäure  CcH4(N02)0CH2C0ÖH  (B.  20,  1943)  dar- 
gestellt. 


111.  Reicher  entwickelt  ist  die  Gruppe  des  Dibenzoparoxa- 
zins  oder  Phenoxazins,  Benzonaphto-  und  Din  aphtoparoxa- 
zins,  zu  welcher  eine  Reihe  wichtiger  Farbstoffe  gehören: 

Phenoxazin  cBri4<°H]>c6H4 , Schinp.  148°,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  o-Ainidophenol  mit  Brenzcateclun  (S.  148). 

Die  Farbstoffe  der  Phenoxazinreihe  enthalten  Chinonbindungen 
(S.  155).  Sie  können  auch  aufgefasst  werden  als  Chinonanile,  Indo- 
phenole oder  Indamine  (S.  163),  in  denen  die  beiden  Kerne  noch 
durch  ein  O-Atom,  in  Orthostellung  zum  tertiären  Stickstoff,  ver- 
bunden sind: 


1o:c8h.j  n— c„h4oh  o:c6h3<^^>c6h:,oh 

Indophenol  Oxyphenoxazon  (Resorutin). 

Je  nachdem  Chinonmonimid-  oder  Chinondiimidderivate  vorliegen, 
unterscheidet  man  die  Grundkörper  der  Phenoxazinfarbstoffe  als 
Phenoxazone  oder  Phenoxazime  (B.  25,2995). 

Oxazone  und  Oxazime  entstehen  1)  aus  o-Oxychinonen  und  o-Oxy- 
chinonimiden  durch  G'ondensation  mit  o-Amidoplienolen;  es  eignen  sich 
hauptsächlich  die  Oxy-p-chinone  der  Naphtalinreihe  zu  diesen  Condcu- 
sationen  (B.  26,  2375;  28,  353): 


o:c,0H5<£"  + hU2”>c«h4 > o:c10Hs<°>c«h4 

«,o-Oxynaphtochinon  o-Amidophenol  Naphtophenoxazon. 

2)  Durch  Condensation  von  Chinondichlorimiden,  Nitrosophe- 
nolen  und  Nitrosodimethylanilin  mit  mehrwerthigen  Phenolen  und 
tertiären  Amidophenolen  entstehen  Oxy-  und  Amidoderivate  der 
Phenoxazone  und  Phenoxazime,  die  eigentlichen  Farbstoffe: 
o:c6h8<iN1oh  + o;>c6h8oii  °_>  o:c6h3<^>C6N3oh 
Nitrosophenol  Resorcin  Oxyphenoxazon. 


Naphtophenoxazon  O-CjoHr/NOJCglG,  Sclimp.  192°,  Naphtophenoxnzim 
NH:C4oH5(NO)CßH4,  Sclimp.  243°,  aus  Oxynaphtochinonimid  (S.  404)  mit 
o-Amidophenol. 

ResoruHn,  Oxydiphenoxazon  OJ'ßlL^NOjCßlljjfOIl)  bildet  sich  durch 
Einwirkung  N203  haltiger  Salpetersäure  auf  eino  ätherische  Lösung  von 
Resorcin  (S.  148),  (Weselsky  A.  162,273),  ferner  aus  Nitrosoresorcin  mit 
Resorcin  (B.  24,  3366).  Als  Zwischenprodiict  tritt  das  sog.  Resazurin 
o:c6h3<^noP>c6ii3(oh)  auf.  Die  Lösungen  des  Resorufins  in  Alkalien  sind 

rosenroth  mit  prachtvoll  zinnoberrother  Fluorescenz.  OrciruHn  entsteht 
wie  Resorufin  aus  Grein  (S.  149).  (J allocyanln,  Dhnathyl nmidooxyph  cn- 


'ff  oücarboasäare  N(Cir3)2C0T-I3(NO)C6Tj(OIl)(0()OIf):O  entsteht  aus 
Oallussaure  (S.  2>.>)  mit  Nitrosodimothylanilin  und  bildet  mit  Beizen 
namentlich  Chromoxyd,  violette  beständige  Lacke  (Kattundruckerei).  Cl.lor- 
oxyfliphenoxazon  C6H4(N0)CÜ11C1(0H):0,  Sch  mp.  285°  u.  Z.  ausp-Dioxv- 
chlorchinon  mit  Ämidophenol  (B.  2(>,  2375). 


IHniethylna phtoplicnoxazinicltlorhl  C10H6(NO)C6H3:N(CH3)2C1,  aus  /?-Na- 
phtol  mit  Nitrosodimethylanilin,  ist  das  sog’.  Naph  toi  blau,  das  mit 
Tannin  gebeizte  Baumwolle  violettblau  färbt  (B.  23,  2247).  Ein  Amido- 
derivat  des  Naphtolblau  ist  das  Nilblau,  ein  Anilidoderivat:  das 

Cyan  a m i n. 

Dui  ch  Oxydation  von  o_Amidophenol  entsteht  Oxyphcnoxaziiu 
c9H4<o>c6H2^NH,  welches  sich  mit  einem  weiteren  Mol.  Ämidophenol  zu 


Trlphendloxazin 


C6H4<Q>CßH2<° 


coiulensirt  (S.  141 ; B.  23, 182;  27, 2784). 


o 
— * 


Tliiazine. 


A,  Orthothiazine  : sind  bisher  nicht  bekannt  geworden. 

(a)  C— C— N (,/*.) 

11.  Vom  Motiltlliazm  c — c— s leiten  sich  I.  die  den  Pentoxa* 

(ß)  (y) 

zolinen  (S.  572)  entsprechenden  Penth iazoline  ab. 

n-PIicnylpentliiazoliii  ^H2  CH_  ••  , , Schmp.  45°  entsteht  aus  Thio- 

CHo S CCtfHf,  A 

benzamid  (S.  105)  mit  Trimethylenchlorobromid  (B.  2(»,  1077). 

. . . , . ...  CHg— CO  —XII  _ . < r r.  A 

Diketopeuthiazoliuin,  Sinapanproptoiisaure  s , Schmp.  159’', 

wird  aus  Xanthogenamid  mit  /?- Jodpropionsäure  gewonnen  (B.  24,  3848). 

II.  Derivate  des  Benzometathiazins  oder  Phenpenth ia zol  s 
entstehen  aus  o-Amidobenzylhalogeniden  mit  Carbonsäurethiamiden  (vgl. 
S.  171  u.  195)  (B.  27,  3519): 


CHjBr 

NH. 


+ NHoCS.CHs  • 


c«H4< 


ch2 — s 

N C.CIIs 


/t-Metliylphenpentliiazol,  Schmp.  4G  °,  entsteht  auch  aus  /t-Methyl- 
phenpentoxazol  mit  P2S5  und  ebenso  aus  o-Acfetylamidobenzylalkohol, 
sowie  aus  o-Acetylamidobenzylsulfid  mit  PCI5. 

Es  gehören  ferner  hierher  die  den  Imidö-  und  Phiocumazonen 
(S.  573)  entsprechenden  Imido-  und  Thiocumothiazone,  welche,  jenen 
ähnlich,  aus  Thioharnstotfderivaten  des  o-Atnidobenzylalkohols  bez.  aus 
Amidobenzylalkoholcn  mit  CS2  und  alkohol.  Kali  entstehen  (S.  170): 

Thiocumotliiazoii,  JBcnzodih  y dvothiothicizin  c<in.i<f  t ^ , Schmp.  166°,  ist 

eine  Säure;  beim  Kochen  mit  Anilin  giebt.  es  n-Phenylthiotetrahydrochin- 
azolin  (vgl.  S.  573  u.  583).  riieiiyiiniidocnniotiiiazon,  Benzodihydrothia- 

zinanil  c6r4<NH  C-:NC6Hs,  Schmp.  197°,  aus  o-Oxytolylphenylthioharnstoff 

durch  Wasserabspaltung  (B.  22,  2933;  27,  2429). 


C.  Der  King  des  Para!  hiazins 


ist  enthalten  im  Di- 


b e 11  z 0-  und  D i n a p h 1 0 p a r a t li  i a z i n oder  I h i 0 d i p h e n v 1 a m i n 
(S.  65)  und  T h i 0 d i n a p h t y 1 a m i n (S.  393).  Das  Thiodiphenylamin 
entspricht  dem  Phenoxazin  oder  Dibenzoparoxazin  (S.  574)  und  ist 


Thiodiplienylamin.  Methylenblau. 
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gleich  diesem  die  Muttersubstanz  e.iner  Reihe  wichtiger  Farbstoffe, 
zu  denen  das  werthvolle  Methylenblau  gehört. 


Thiodiplicuylainin  c*H4<xHj>Gat[i,  Schrnp.  150°,  Sdep.  370°,  wird 

analog’  dem  Plieuoxazin  aus  o-Amidotliiophenol  mit  Bronzcatechin  (S.  148) 
bei  220°  gewonnen;  leichter  bereitet  man  es  durch  Erhitzen  von  Diphenyl- 
amin mit  Schwefel  auf  250°  oder  mit  S2012  (B.  21,  20G3).  Es  ist  ein 
neutraler  Körper,  dessen  Imidwasserstoff  durch  Alkyl-  und  Säureradikale 
ersetzt  werden  kann;  Harnstoffderivate  s.  B.  24,  2910.  Durch  Oxydation 

mit  Salpetersäure  liefert  es  Xitrodiphciiylaininsulfoxyd  CeUi^^^CsHsNOa  , das 
zu  Ami  do  thio  dipheny  1 am  in,  und  Dinitrodiphenylsulfoxyd,  das 


zu  Diamidothiodiphoiiylumiii,  LeuJcothionill  x h c6  ii  H^> CgHit . n n-2  reducirt 

werden  kann;  letzteres  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  p2-Diamidodiphe- 
nylainin  (NH2CgH4)2NIl  mit  Schwefel.  Es  ist  die  Leukobase  des  einfachsten 
Thioninfarbstoffes,  in  welchen  es  durch  Oxydation  mit  FeClg  übergeführt 
wird.  Das  Tetramethyl  der ivat  des  Eeukothionins  ist  die  Leukobase 
des  Methylenblaus  (s.  u.j. 

Die  Farbstoffe  der  Thiodiphenylamingruppe  enthalten  Chinon- 
bindungen.  Sie  sind  ebenso  wie  die  Paroxazinfarbstoffe  (S.  574)  als 
Indophenol-  und  Indaminabkömmlinge  zu  betrachten,  in  welchen 
die  beiden  Phenylgruppen  noch  durch  Schwefel  mit  einander  ver- 


kettet sind: 


XHo  C(jl I4 — X CüIIi’.MI 


NHi-CeU^  -NH 


Plienylenblau  (S.  161)  Lautb’sclies  Violett. 

Entsprechend  den  Phenoxazimen  und  Phenoxazonen  unter- 
scheidet man  Phenthiazime  und  Phenthiaz on e,  je  nachdem 
Chinondiimid-  oder  -monimidabkömmlinge  vorliegen. 

Zu  den  Phenthiazimen  gehören  die  sog.  Lauth’schen  Farb- 
stoffe (Bern  thsen,  A.  230,  73;  251,  1).  Sie  entstehen  durch  Oxy- 
dation von  Paraphenylendiamin  bei  Gegenwart  von  H2S;  als  Zwi- 
schenproducte  sind  dabei  Indamine  (S.  101)  anzunehmen: 

+s 

2XII-.CcH.jXH.  — NHoCcHs  .C6H3:XH 

• — 51 1 \s  ' 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  beruht 
darauf,  dass  Indamine  mit  Thioschwefelsäure  Thiosulfonsäuren  liefern,  die 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  die  Leukobasen  der  Thiazim- 
farbstoffe  übergehen;  man  kann  daher  die  Farbstoffe  durch  Oxydation 
eines  Gemenges  von  1 Mol.  p-Diamin  mit  1 Mol.  Monamin,  welche  das 
Indamin  bilden,  bei  Gegenwart  von  Tbiosulfat  gewinnen. 

Thiazone  entstehen  durch  Oxydation  von  p-Amidophenolen  bei  Ge- 
genwart von  H2S. 

Ainidopheiitliia/.iiii , Thlonln,  Lciutll  SChßS  I ■ lülctt  NH2.CgHg(NS) 
C6H3:NH  wird  aus  p-Phenylendiamin  (s.  0.),  ferner  aus  seiner  Leukobase, 
dem  Diamidothiodiphenylamin  (s.  0.)  durch  Oxydation  gewonnen. 

Methylenblau,  T etram et h y 1 am i d 0 p h e n th i a z i m i u m ch  1 0- 
rid  (CH3)2N.C6H3(NS)C6Hg:N(CH3)2Cl  (Caro  1877)  wird  durch  Oxy- 
dation von  2 Mol.  Dimethyl-p-phenyiendiamin  in  H2S-haltiger  Lö- 


1 yridazin.  Pyridazinone. 


577 


sung-  oder  von  1 Mol.  Dimethyl-p-phenylendiamin  mit  1 Mol.  Dime- 
thylanilin und  Thiosulfat  dargestellt;  es  färbt  Seide  und  mit  Tannin 
gebeizte  Baumwolle  schön  lichtecht  blau. 

Phentliia/oii  C,;H4(SN)C6H30  entsteht  aus  Oxythiodiplienvlamin  durch 
Oxydation;  Oxyplientl.iazon,  Thioiiol  H0.C6H8(NS)C6H3:0,  aus  Thionin  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien. 


A.  Orthodiazine 


•5.  Diazine. 

(4)  (3) 

C — C— N (2) 

c_c_|  (l  ):  '*  hrtliodiazi»  oder  Pyridazin  C4H4]ST2, 

(Ö)  (0) 

Schm p.  8°,  Sdep.  208°  entsteht  aus  seiner  Tetracarbonsäure,  dem  Oxy- 
dationsproducte  von  Dibenzorthodiazin  oder  Phenazon  (S.  579)  : 

HC  CH— C— K x — c — CH— CH  COOII.C — N'  X— C— COOil  HC  CH— -N 

HC  CH  — C — — — C — CII-"  --CH  COOH.C  C — COOH  * HC'  ClI— N 

Phenazon  Pyridazintetracarbonsäure  Pyridazin. 

Pyridazin  ist  ein  Oel  von  pyridinähnlichem  Geruch  bildet  sehr  leicht 
lösliche  Salze,  mit  AuC13,  HgCl2  u.  a.  additionelle  Verbindungen.  i»yri- 
daz  Indien rbonsnure  C4H2N2(C02H)2,  Schmp.  205°  u.  /.,  entsteht  aus  dem 
Dikaliumsalz  der  Tetra  carbonsäure. 

K e t o t,  e t r ji  li  y d r o p y r i d a z i n e oder  P y r id  a z i n o n e (B.  28,  li.  68) 
sind  die  Ringhomologen  der  Pyrazolone  (S.  483),  wie  diese  aus  den  Hy- 
drazonen von  /GKetonsäureestern,  bilden  sich  Pyridazinone  aus  y-Iveton- 
säureesterhydrazonen  (S.  114): 

CH»  — CH-..COOK 


Clio  CO NCcUs 

CH2— c(ch3)=n 


CH3.C=N— KHCßHr, 

Laevulinsäureesterephenylhydrazon  l-Phenyl-3-methylpyridazinon. 

Die  Pyridazinone  sind  nicht  so  beständig  wie  die  Pyrazolone: 
Pyridazinon  C4H6ON2,  Oel,  Sdep.  170°,  entstellt  durch  Verseifen  und  C02- 
Abspaltung  aus  Pyridazinon-3-carbousäureester  C4H30N2.C02Ii,  Schmp.  172°, 
dem  Cöildensationsproduet  von  Hydrazin  mit  Succinyloameisensäure- 
ester  oder  Formylbernsteinsäureester  (R.  28,  R.  239);  beim  Kochen  mit 
Alkalien  zerfällt  Pyridazinon  leicht  unter  Hydrazinabspaltung.  a-Mcthyl- 
pyridazinon,  Schmp.  94°.  3- Phenyl  pyridazinon,  Schmp.  149°,  entstehen  aus 

Laevulinsäureester  und  Benzoylpropionsäureester,  3-Plienylpyridazinon-!j-car- 
bonsänreester,  Schmp.  156°,  aus  Benzoylisobernsteinsäureester  mit  Hydra- 
zinhydrat (B.  28,  R.  68).  l-PhcnyI-3-metliylpyridazinon  C4 H.j(GH3K>N2CR] 15, 
Schmp.  107°,  Sdep.  340 — 350°,  giebt  durch  Behandlung  mit,  PC15  und  Eis- 

_ r»,.  . CH— CO  X.CeHs 

wasser  das  um  2 H- Atome  wärmere  l-Phenyl-3-methjIpyridazon  (;H_C|  r)|  ^ 

Schmp.  82°,  daneben  entsteht  P lien  ylmetliyl  clilo  rpyrida zon  , welches 
durch  NaOC2H5  in  A ethoxyphe n y lmetliy lpy ridazon  übergcfiihrt 
werden  kann;  durch  Verseifen  bildet  das  letztere  Qxyphenylmflthyl- 
py ridazon,  das  durch  Erhitzen  mit  HCl  auf  170°  Umlagerung  in  l-Phe- 
nyl-3-methylpyrazol-5-earbonsäure  (S.  482)  erfährt: 

C(OH)  — CO NCßHs  T COOII.C  N.CgHg 

i — . — ■>  !!  >x 

CH— C(CH3)=N  CH— C(CH3) 

Dikeiotetrah  y d r o p y r i d a z i n ist  das  Maleinsäiireliydrazin 

ch— co— nh  glm  über  250°  welches  liebendem  isomeren  MaleYnhydrazil 

CH— CO  — NH  ’ 1 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Autl. 
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Cinnolinderivate.  Phtalazin. 


aus  Maleinsäureanhydrid  und  Hydrazin  entstellt  (B.  28,  R.  429).  Dike- 
tohexahydropvridazine  oder  Orthopiperazone  sind  die  cyclischen 
Hvdrazide  der  Bernsteinsäurereilie,  welche  durch  Erhitzen  der  Chloride 
dieser  Säuren  mit  den  salzsauren  Hydrazinen  gebildet  werden  (S.  116): 

. CHo — CO— NCßH-, 

n-Phenylorthopiperazon  • • (1,  441). 

" * 1 CHg—  CO— NH  v ’ 7 

II.  B en  z orth  o d i a zin  e : Es  sind  zwei  isomere Benzortbodiazine 
denkbar,  je  nachdem  sich  der  Benzolring*  an  die  C-Atome  (3)  und  (4) 
oder  (4)  und  (5)  (S.  577)  des  Orthodiazins  anschliesst;  es  entsprechen 
diesen  beiden  Isomeren:  die  Cinnolin-  und  die  Phtalazinderivate : 


Cinnolin  Phtalazin. 

Das  einfachste  Cinnolin  ist  nicht  bekannt. 

Oxycinnolincarbonsäure  c6h4<[^0H'>  l Schmp.  260°,  entsteht  aus 

Phenylpropiolsäure-o-diazochlorid  (S.  281)  beim  Erwärmen  mit  Wasser; 
durch  C02-Abspaltung  entsteht  aus  der  Oxycinnolincarbonsäure  Oxjcinnolin 
C6H4[C2(OH)HN2],  Schmp.  225°;  dieses  liefert  mit  PC15  Chlorciunolin 
C6H4(C2C1HN2),  dessen  Chloratom  sich  leicht  durch  OH,  OC2H5,  NHC6H5 
u.  dergl.  ersetzen  lässt  (B.  25,  2847). 

Phtalazin  c6h4<^”_  Schmp.  91°,  Sdep.  316°,  Chlorhydrat 

Schmp.  231  °,  entsteht  aus  co-Tetrachlor-  oder  besser  Tetrabrom-o-xylol 

(S.  227)  mit  Hydrazinlösung:  CaH4<^CUI‘r"  + ll2*  — *>  c6h4<^ch  *;  mit  Jod- 

metliyl  liefert  Phtalazin  ein  Jodmethylat  C8H6N2.JCH3,  Schmp.  235° 
bis  240°,  aus  welchem  mit  Silberoxyd:  n-Methylphtalazon  (s.  u.),  mit  Kali- 

lauge:  n-Methylphtalazon  und  Dihydro-n-metliylphtalazin c8h4<^ci[  ent- 

steht, das  sich  schon  an  der  Luft  sehr  bald  zu  n-Methylphtalazon  oxydirt  (vgl. 
auch  die  ähnlichen  Umsetzungen  der  Alkylchinoliniumjodide  S.  537  u.a.  m.). 
Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  giebt  Phtalazin : Tetraliydrophtalaziu 

c*H4-<!  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  o-Xylylendiamin  C6H4(CH2NH2)2 

(S.  226)  "(B.  26,  2210;  28, 1830,  2210).  Chlorphtalazin  C6H4(C2HC1N2),  Schmp. 
113°,  und  Mcthylolilorphtalazin  CßH4[C2(CH3)ClN'2],  Schmp.  130°,  entstehen 
aus  Phtalazon  und  Methyl phtalazon  mit  POCl3.  Bei  der  Reduction  geben 
diese  Chloride  Derivate  des  Isoindols  (S.  460),  Chlorphtazin  liefert:  Dihy- 

droisoindol  ceH4<cjjp>-vn  (S.  226),  Methylchlorphtalazin : Methyliso- 

i'ndol  c6h4<J:^H:;)>x,  das  durch  weitere  Reduction  Dihydromethyliso- 
i'ndol  bildet. 


Ketodihydrophtalazine,  Phtalazone  werden  aus  aroma- 
tischen o-Aldehydo-  und  o-Ketoncarbonsäuren  mit  Hydrazinen  gewonnen: 


c8h4< 


CHO 


+ 


COOH 

Phtaldehydsäure 


MjX 

n.x 


cii  x 

"CO  — XH 

Phtalazon. 


c(in4<; 


Plitalazon.  Phenazon. 
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Plitalazon  C8H6ON2  Schmp.  183  <>,  Sdep.  337«,  bildet  mit  alkoho- 
lischem Kali  Phtalazonkalium  C8H5ON2K,  mit  Acetvlchlorid : n-Ace- 
tylphalazon  mit  Jodmethyl:  n-Methy  lphtalazon,  welches  auch 
aus  Phtalazinjodmethylat  (s.  o.)  gewonnen  werden  kann. 

c-Methylphtalazon  Schmp.  220«,  Sdep.  348°,  aus  o- 

Acetophenoncarbonsäure-  (B.  26,  524,  535). 

Diketophtalazine  sind  die  cycl.  Hydrazide  der  o-Plitalsäuren, 
sie  entsprechen  den  Orthopiperazonen  (S.  578),  können  daher  auch  als 

Benzorthopiperazone  bezeichnet  werden:  Phtalylhydrazin  cgh4<Cco~*h  bei 

200°  sublimirend,  entsteht  aus  Phtalsäureanhydrid  mit  Hydrazin,  Phtalyl- 
Phenylhydrazin  (S.  235)  aus  Phtalylplienylhydrazid  beim  Erhitzen  (B.  28 
E.  429). 


III.  Dib  e 

Phenazon 


nzoorthodiazin  ist  das 


CII 


CH  CII 


^CH  C 


V—cT 


CH=CH. 


c— 


^CH 
CH^ 


X N 


gelbe  Nadeln, 


Schmp.  156°; 


es  entsteht  aus  o2-Dinitrodiphenyl  (S.  232)  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam und  Methylalkohol,  eine  intramolekulare  Bildung  der  Azogruppe : 

/N02  o2xx  s ^N=N^ 

c6h4 cGn4  * cgh4 cgii4  ; 


als  Zwisclienproducte  entstehen  dabei  Phenazondioxyd  und  Phena- 
zon monoxyd.  Durch  Reduction  von  Phenazon  mit  HCl  und  Zinn  ent- 
steht Dihydrophenazon  Ci2H8(N2H2)  (B.  24,  3083).  Phenazon  ist  isomer 
mit  Phenazin  (S.  587);  man  kann  es  auch  abgeleitet  denken  vom  Plienan- 
thren  (S.  411)  durch  Ersatz  der  mittleren  CH-Gruppen  durch  N- Atome,  wo- 
bei als  Zwischenstufe  das  Phenanthridin  (S.  550)  auftreten  würde.  Die 
Beziehungen  des  Phenazons  zum  Ortliodiazin  oder  Pyridazin  ergeben  sich 
aus  seiner  Oxydation  mittelst  MnOjK  zu  Pyridazintetrazintetracarbonsäure 
(S.  577). 


/ 


X x\ 


Tolazon  c7hg 


-c7h3  , 


(B.  26,  2239). 


Schmp.  187°,  entsteht  aus  a-Dinitroditolyl 


(ßU«)_  _ 

P.  Metadiazine  c"  N : I.  Metadiazine  oder  Pyrimidine  sind  die 

c— N— c 

(r)  00 

Analoga  der  Imidazole  oder  Glyoxalin e (S.  492)  und  können  wie 
diese  als  cyclische  Amidine  betrachtet  werden.  Pyrimidine  entstehen: 
1)  Aus  Amidinen  fetter  oder  aromatischer  Carbonsäuren  mit 
ß-Diketonen  (Pinner,  B.  26,  2125): 

(CII3)CO  NHo — CCßHs  CH3C=N  CCgHj 

CHg— CO(CHs)  + NH  cd=C(CHs)— X 

Acetylaceton  Benzamidin  a.y-Dimethyl-p-phenvl- 

pyrimidin. 


Aehnlich  entstehen  aus  Amidinen  und  Trimethylenbromid:  Tetra- 
liydropyrimidine,  mit  /?-Keton  säureestern:  Oxypyrimidine  (B.  23,  3820): 

cn3co  nh2— cch3  cn3c— n CCH;i 

CHCOOR  NH  " CH=C(OIl)— X 

mit  /tf-Ketondicarbonsäureestern : Oxypyrimidincarbonsäureester ; (Einwir- 
kung von  Acetmalonsäureester  auf  Amidine  vgl.  B.  28,  161). 
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Pyrimidine. 


2)  Merkwürdig-  ist  die.  Bildung-  von  Pyrimidiuen  durcii  Poly- 
merisation von  Nitrilen  (Cyanalkylen)  beim  Erhitzen  mit  Natrium 
auf  150°  (I,  264);  die  dabei  entstehenden  sogenannten  Kyanalkine- 
sind  Alkylamidopyrimidine,  da  sie  durch  salpetrige  Säure  in  Oxv- 
pyrimidine  übergehen,  welche  identisch  sind.mit  den  nach  Bildungs- 
weise 1)  (s.  o.)  gewonnenen  Oxypyrimidinen  (B.  22,  R.  327): 

3CH.CN > CHSC=N — CCH, CH,c  N CCH, 

N=C(N,U2)-  CH  X C(OIl)  — CH 

Der  Verlauf  der  Reaation  ist  noch  nicht  genügend  aufgeklärt,  viel- 
leicht entstehen  zunächst  Dicyanalkyle  (1,  264).  Auch  aus  Gemengen  zweier 
Alkylcyanide  entstehen  mit  Natrium  oder  Natriumalkoholat  Kyanalkine. 

jU,a,y-Phenyldiinethylpyriini<lin  C41 1 ( C H3).2( C6I 1 r,) N 2,  Schmp.  83°,  Sdep. 
276°  (B.  25,  2125);  a,jU-Diaetliyl-/?-metliylpyriiiiidiii,  Kyanconiin  C,H(CoHr)^ 
(CH3)N  2,  Sdep  205°,  riecht  narkotisch  und  wirkt  ähnlich  wie  Coniin  (s.  d.); 
es  wird  aus  Kyanäthin  (s.  u.)  durch  aufeinanderfolgende  Umwandlung  in 
das  betreffende  Oxypyrimidin,  Chlorpyrimidin  und  Reduction  des  letzteren 
(B.  22,  R.  328)  erhalten.  Weitere  Alkvlpyrimidine  s.  B.  28,  476,  R.  67. 

/ga-IMittethyl-y-ainidopyrimidiii,  Kyaninctliiii  C4H(CH3)2(NH9)N2,  Schmp. 
ISO  °,  und  /i,o-Diaetliyl-jl?-metliyl-j'-ainidopyriinidin,  Kyiiiiaelhiii  ((jK'.dl.-O.^C^) 
(NH2)N2,  Schmp.  189°,  entstehen  aus  Methyl-  und  Aethyl cyanid  und  sind 
gleich  den  anderen  Kyanalkinen  stark  alkalisch  reagirende  Basen. 

Oxypyrim  idi  ne  besitzen  zugleich  Phenol-  und  Basencharakter; 
mit  P<  'I5  gehen  sie  in  Chlo  r py  rimidine  über:  /i,a-I)imctliyl-y-oxypyri- 
inidin  C4H(CH3)2(OH)N2,  Schmp.  192°,  entsteht  aus  Acetessigester  mit 
Acetamidin  oder  aus  Kyanmethin  mit  salpetriger  Säure  (s.  0.) 


11  y d r 0 p y r i m i d i n e:  /t-Plieiiyltetraliydropyrimidin  • ""  ' 

CH« — N-  CCpJIs 

entsteht  aus  Benzamidin  mit  Trimethylenbromid  (B.  26,  2122).  Ketote- 
trali  yd  ro  pyrimidine  werden  durch  Condensation  von  Diamidoaceton 
(1,466)  mit  Säurechloriden  erhalten  (B.  25,  1564;  vgl.  B.  27,  277) : 


CO— CHo— NHg 
ch2— nh. 


+ CijH.lC  OC1 


CO— CH— NH 
CHo— X CC«H5 


Diamidoaceton  /e-Phenyl-/9-Ketotetrahydro- 

pyriinidin,  Schmp.  Ul  °. 

Ketoderivate  hydrirter  Pyrimidine  sind  ferner  die  sog.  Fra/.ilderivater 
die  in  genetischer  Beziehung  zur  Harnsäure  stehen  und  im  Anschluss  an 
diese  bereits  abgehandelt  wurden.  Die  Harnsäure  (1,493)  ist  als  das 
Urei'd  der  Isodialursäure,  eines  Diketodioxytetrahydropyrwiidins , auf- 

CO — NH— C — Nil  . ’ * 

zutassen:  • ••  7>co,  sie  stellt  die  naphtalinartige  Vereinigung-  des 

Pyrimidinrings  mit  dem  Imidazolring  dar  (vgl.  auch  Alloxazine  B.  28, 
1968  und  B.  28,  R.  909).  Hierher  gehören  ferner  die  cyclischen  Urei' de 
und  Guanide  der  Malonsäureroiho  (1,490;  B.  26.  2551),  das  Urei'd 
der  Mesoxnlsäure  oder  Alloxan,  ein  Triketohexahydropyrimidin, 
(I,  491)  u.  a.  m. 


11.  Bon  / o in  e t a d i a z i n e : Benzometadiazine  oder  Benzopyri- 
midine  sind  die  sog.  Cliinazoline,  auch  Plienmiazine  genannt.  Die 
Chinazoline  sind  metamer  mit  den  Phtalazinen  und  den  Cinnolinen 
(S.  578)  einerseits  und  den  Ghinoxalinen  (S.  585)  andrerseits;  man 


Chinazoline. 
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lv.ann  sie  sich  auch  abgeleitet  denken  von  den  Chinolinen  oder  I.so- 
chinolinen  durch  Azoringsubstitution : 


Das  einfachste  Chinazolin  ist  nicht  bekannt;  Derivate  des- 
selben entstehen  aus  den  Acidvlderivaten  des  o-Amidobenzaldehvds 
und  der  o-Araidobenzoketone  (S.  171,  180)  durch  Behandlung  mit 
-alkoholischem  Ammoniak  (B.  28,  279): 

-CHO  „CH  X 


-f"  _\  ] [;■ 

"NH — COCH3 

o-Acetamidobenzaklelivd 


~N=  CCH3 

a-Methylchinazolin. 


Die  Chinazoline  sind  beständige,  unzersetzt  destillirende  ter- 
tiäre Basen,  welche  Jodalkvl  addiren;  durch  Natrium  und  Alkohol 
werden  sie  zu  Dihvdrochinazolinen  reducirt  (B.  20,  1385);  durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  werden  Chinazoline,  in  denen 
die  dem  Benzolkern  benachbarte  CH  Gruppe  frei  ist,  in  Ivetodihydro- 
chinazoline  (oder  Oxychinazoline,  s.  u.)  übergeführt. 

a-Methylchinazolin  CgHglCHglN^  Schmp.  35°,  Sdep.  238°;  a,ß-l) ime- 
thylchinazolin,  Oel,  Sdep.  249°;  aus  o-Acetaniidoacetophenon  mit  NH3.  u- 
Phenylchinazolin  C8H5(C6Hr,)N2,  Schmp.  101°,  Sdep.  über  300°,  entsteht  aus 
o-Benzoylamidobenzaldeliyd  mit  NHg,  sowie  aus  o-Amidobenzyl-benzamid 
statt  des  zu  erwartenden  Dihydroderivats  (s.  u.).  a-Met.liyl-/?-i>henylchin- 
azolin  C8H3(CHg)(C6H:-)N2,  Schmp.  48°,  aus  o-Acetamidobenzophenon,  giebt 
mit  Chromsäure  /?-Phenylchinazolin-a-carbonsäure. 


Dihydrochinazoli  n e,  welche  dieselbe  Atomgruppirung 
~^cr  wie  die  Anhydrobasen  der  o-Phenylendiamine  oder  Benz- 

— .\  1 1 x " 

imidazole  (S.  495)  enthalten,  sind  als  Ringhomologe  der  letzteren: 
als  Anhydrobasen  der  0 -Amidobenzylamine  (S.  170),  zu  betrachten. 
Sie  entstehen  aus  Acidvlderivaten  des  o-Amidobenzylamins  und 
dessen  Substitutionsproducten  durch  H20- Abspaltung  (B.  24.  3096; 
25,  3037;  27,  R.  74): 


H6C  <C 


CHj—  NH 
NH2  COR 


— HäO 


c6h4< 


CH2— NH 
N CS 


Die  Reaktion  verläuft  ebenso,  wenn  die  Acidylgruppe  den  aroma- 
tischen NH.rRest  substituirt;  übrigens  vermögen  sich  o-Amidobenzylacidyl- 
amine  in  o-Acidylamidobenzylamine  umzulagern  (B.  26,  1891,  R.  <>74).  Zu 
denselben  Anhydrobasen  gelaugt  man  auch  durch  Reduktion  der  ent- 
sprechenden o-Nitrobenzylaminderivate. 

Die  Dihydrochinazoline  sind  ziemlich  starke  Basen,  die  beständige 
Salze  bilden;  freier  Imidwasserstoff  lässt  sicli  leicht  durch  Alkyl  ersetzen. 
Durch  Oxydation  gehen  sie  wie  die  Chinazoline  in  Ketodiliydrochinazoline 
über.  Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  werden  sie  zersetzt,  mit  Natrium 
und  Alkohol  bilden  sie  Tetrahydrochinnzoline. 
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Chinazoline. 


Dihydrochinazolin  c6h4<„  ~ ^h,  Schmp.  127°,  entsteht  aus  o-Nitro- 
benzylformamid  durch  Reduktion  (B.  24,  3097). 

n-Pheuyldihy<lrocliinazolin  CgH7(C6H5)N2,  Schmp.  95°,  aus  o-Nitroben- 
zylformanilid,  wird  unter  dem  Namen  Orexin  als  hungererregendes  Mittel 
empfohlen.  a-Metliyldihydrochinazoliu  CgH7(CH3)N2,  aus  o-Amidobenzylacet- 
amid,  u.  a.  m. 


/9-Ketodihydrochinazoline  entstehen  ganz  ähnlich  den 
Dihydrochinazolinen  aus  Acidylderivaten  des  o-Amidobenzamids : 

-CO NH  ^CO — NH 


^CO— NH.» 

c6h4-< 

NH— COCH3 

o-Acetamidobenzamid 


oder  c6h4<)''"  > Cßiu^^0  • 

NH2  COCH3  11  ^"N=CCH3 

o-Amidobenzoylacetamid  «-Metliyl-/9-ketodi- 

hvdrochinazolin. 


Zu  gleichen  Produkten  gelangt  man  durch  Erhitzen  von  Acidylderi- 
vaten des  Anthranilsäureesters  mit  NH3  oder  prim.  Aminen,  sowie  von 
Anthranilsäure  mit  Fettsäureamiden  (B.  27,  R.  516;  28,  R.  783)  (S.  205). 
Ausser  nach  diesen  synthetischen  Methoden  entstehen  Ketodihvdrochinazo- 
line,  wie  erwähnt,  durch  Oxydation  von  Chinazolinen  und  Dihydrochina- 
zolinen. Sie  haben  zugleich  schwachen  Phenol-  und  Basencharakter,  können 
daher  auch  als  Oxychinazoline  betrachtet  werden,  mit  Jodalkylen  geben 
sie  n- Alkylderivate  der  Ketoform,  die  isomeren  Alkoxylchinazoline- 
entstehen  aus  C h 1 o r c h in azo  1 i ne  n , den  Einwirkungsprodukten  von  PCI5 
auf  Ketodihydrochinazoline. 

/bKetodihydrochinazoHn,  ß-Oxy chincizolin  C8H6ON2,  Schmp.  214°, 
aus  Anthranilsäure  mit  Formamid  u.  a.  m.  (J.  pr.  Ch.  43,  215;  51,  564) 
giebt  mit  Jodmethyl  n-Metliylketodiliydrochlnazolin  CgHgO^.CHg,  Schmp.  71°. 

a-Methylketodihydrochinazolin,  Schmp.  232 ü,  wird  auch  durch  Oxyda- 
tion von  a - Methylchinazolin  (B.  28,  279),  a - Phenylketodihydrocliinazoliit 
OgH5(C(jH5)N02,  Schmp.  236°,  durch  Oxydation  von  Phenylchinazolin  oder 
aus  o-Benzoylamidobenzamid,  n-Phenylketodihydrochiiiazolin,  Schmp.  139^, 
durch  Oxydation  von  n-Phenyldihydrocliinazolin  (B.  24,  3055)  gewonnen. 

Tetrahydrochinazoline  sind  durch  Reduction  von  China- 
zolinen,  Dihydrochinazolinen  und  Thiotetrahydrochinazolinen  (s.  11.) 
erhalten  worden;  sie  lassen  sich  leicht  zu  Orthoderivaten  des  Ben- 
zols aufspalten : 


a-Phenyltetraliydrochinazoli»  cfiH4<^CU"  , Schmp.  100°  (B.  25, 

NH CHCgH', 

3033),  n-Plienyltetraliydrochinazolin  Cg^l^Hg^.CglR),  Schmp.  119°  (B.  25, 
2858),  n-Dibenzoyl-a,/#-diinetliyltetrahydrochinazolin  CgHg(CH3)2No(COCgH5)2, 
Schmp.  155°  (B.  20,  1385). 

a-Keto-  und  Thiotetrahy  dro  chinazoline  entsprechen 
den  cyclischen  Phenylenharnstoffen  und  -thioharnstoffen  (S.  497)  und 
entstehen  diesen  ähnlich  aus  o-Amidobenzylarninen  mit  COCl2  oder 
CS2  oder  aus  Harnstoffderivaten  der  o-Amidobenzylamine  durch 
NH3-  oder  Amin-abspaltung*  (B.  25,  2856;  27,  R.  74  u.  a.  ( ).); 


.ch2— nhc6h6 

CßH4<T 

NH  CO.NHC6H5 
o-Anilidobenzyl  phenyl- 
harnstoff 


. ^,ch2— nc6h5 

oder  c6h4< 

NH2  CONHCßHg 
o-Amidobenzyldiphenyl- 
harnstoff 


.CH*? — NCßHr,  x 

C<,H2C  ~ • (-{-NHoCßHöX 

NH CO 


c5h4^ 


CH2 — NIICßHß 
NH2 


o-Amidobenzylanilin. 


vCII2— NCßHs 
> CCII4'  I 

nxh — cs 


+ CS2 


Pyrazine. 
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Aehnlich  entstehen  Diketotetrahydrochinazoline  aus 
o-Amidobenzamiden  mit  COCl2,  C1C02R  und  dergl.  oder  aus  Harn- 
stoffderi vaten  des  o-Amidobenzamids,  sowie  der  Anthranilsäuren : 

/CON'IIo  CO — NH 

C()H.|  + COCI2  — ^ CgHi  I 

nh2  xxh-co 

Keto-  und  Thiotetrahydrochinazoline  sind  indifferente  Körper;  ihre 
Bildung  aus  Benzometoxazinderivaten,  den  Imido-  und  Thiocumazonen, 
durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  wurde  bereits  S.  573  erwähnt. 
Durch  Oxydation  liefern  sie  Diketotetrahydrochinazoline,  die  auch  durch 
Oxydation  von  Imidocumazonen  entstehen  (B.  27,  2420);  die  Diketotetra- 
hydrochinazoline haben  saure  Eigenschaften  und  lösen  sich  nur  in  Alka- 
lien, mit  PCI5  geben  sie  Dichlor chinazolin e. 

n-PIienyl-a-ketotetraliydroelünazolin  CgH7.ON2.CgH5,  Sclimp.  189°  (B. 
27,  74).  a-Thiotetrahydrochinazolin  C8H8SN2,  Schmp.  211°,  n-Plienyl-a-tliio- 
tetrahydrochinazolin  Cg^SNg.CgHg,  Schmp.  260°  (B.  27,  2432).  Diketotctra- 
hydrocliinazolin,  Beiizoylenliarustoff  CgH4(C202N2H2),  Schmp.  über  360°,  sub- 
limirbar;  n-Phenyldiketotetraliydrocliinazolin  CgH^C^OgNHCgHg),  Schmp.  272° 
(B.  27,  974,  2410,  B.  392). 

C.  Paradiazin  ^ ? x L-  I.  Paradiazine  sind  die  sog.  Pyrazine, 

(ö)  C— N— c (a)  a - ’ 

auch  Piazine  genannt,  die  als  Pyridine  aufgefasst  werden  können, 
deren  Methingruppe  in  /-Stellung  durch  N ersetzt  ist;  meist  nimmt 
man  indessen  an,  dass  in  den  Pyrazinen  „Parabindung“  zwischen 

^.CH— CHn 

den  beiden  N-Atomen  besteht,  entsprechend  der  Formel  x -n 

(WolffpB.  26,  722). 

Pyrazine  entstehen:  1)  Aus  a-Amidoaldehyden  und  «-Amido- 
ketonen durch  Condensation  zweier  Moleküle  unter  Wasser-  und 
Wasserstoffaustritt,  sie  werden  daher  auch  als  Aldine  oder  Ketine 
bezeichnet. 

Statt  die  Amidoketone  zu  isoliren,  kann  man  die  durch  Reduktion 
von  Isonitrosoketonen  (I,  313)  gewonnenen  Lösungen  von  Amidoketonen 
unter  Zusatz  von  I4gCl2  als  Oxydationsmittel  destilliren  (B.  26,  1832, 
2207) : 

CU3CO  ^ CII;jC  O CH3C — N— CH 

2 1 ^ 2 1 » 11  1 11 

HC— NOH  H.»c— NH2  HC— N — CCH3 

2)  Auf  der  intermediären  Bildung  von  0- Amidoketonen  beruht  auch 
die  Synthese  von  Pyrazinen  aus  «-Chlor-  oder  Bromketoverbindungen  mit 
Ammoniak.  Aus  /LBromläv ulinsäure  und  Ammoniak  entsteht  unter  C02- 
Abspaltung  Tetramethylpyrazin : 

_ CH3CO  -f  2NH3  CH3C — N — CCHji 

2 1 — 11  1 11 

COOIICH2CHBr  — 2C02— 2lJoO  CH3C  — N — CCH3 

Die  Pyrazine  sind  auf  Lakmus  neutral  reagirende,  schwache 
Basen,  mit  Säuren  bilden  sic  leicht  dissociirende  Salze.  Mit  Metall- 
salzen, wie  HgCl2,  AuC13,  liefern  sie  wie  die  Pyridine  (S.  522)  cha- 
rakteristische Verbindungen. 

Durch  Reduction  mit  Natrium  werden  die  Pyrazine  in  die  den 
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Pyrazin  e. 


Piperidinen  entsprechenden  Piperazine  oder  Hexahvdropyrazine 
iibergetührt.  Alkylirte  Pvrazine  werden  durch  Kaliumpermanganat 
zu  Pyrazincarbonsäuren  oxydirt,  welche  leicht  COo  abspalten. 

Pyrazin  Schmp.  55°,  Sdep.  llö»  (B.  27,  K.  396),  ist 

eine  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimirende,  heliotropartig  rie- 
chende Substanz.  Es  entsteht  aus  Amidoacetaldehyd  oder  Amidöacetal 
(I,  310)  durch  Destillation  mit  Subliraatlösung,  ferner  aus  den  Pyrazin- 
carbonsäuren, am  besten  der  Dicarbonsäure,  durch  C02-Abspaltung,  aus 
Piperazin  (s.  u.),  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  (B.  26,  R.  441). 

a,j'-J)imetlijl|jyraziii,  JYßtiil  C4H2(Otl3)2N2,  Oel,  Sdej).  153(l,  wird  durch 
Reduktion  von  Isonitrosoaceton  gewonnen  und  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen 
von  Glycerin  mit  Ammoniaksalzen  neben  Pyridinbasen  (S.  521)  und  anderen 
alkylirten  Pyrazinen  wie  a,y,<5-Methyldiäthylpyrazin,  Sdep.  179°  (B.  24,  4105; 
26,  R.  442).  Tetrametliylpyrazin  C4(CH3)4N2(+3H20),  Schmp.  86°  (75°), 
Sdep.  190°,  aus  /GBroralävulinsäiire  (I,  375)  mit  NH3  (s.  o.)  oder  /Mso- 
nitrosolävulinsäure  durch  Reduktion  (B.  25,  1723). 

a,y  - Dipheuylpyrazin  C4(C6H5)2H2N2 , Schmp.  190°,  entstellt  aus 
Amidoacetophenon  , ferner  aus  n - Dibenzyldiliydro  - «,}'  - diplienylpvrazin 

C7H7X  <cHCfiH,c( Cu£)>nc7h-  durch  Abspaltung  von  Toluol  (B.  27,  R.  135), 
ähnlich  entsteht  das  isomere  a,<5-I)iphenylpyrazin,  Schmp.  89®,  aus  n-Benzyl- 
dihydro-a,(5-dipheny] pyrazin  (s.  u.),  durch  Toluolabspaltung.  Tetraphenyl- 
pyrazin,  Tetraphenylaldin  C4(C6H5)4N2,  Schmp.  246°,  wird  durch  Reduk- • 
tion  der  Benzilmonoxime  oder  -dioxime  (S.  372)  erhalten  (B.  27,  213). 

Pyrazindicarboiisäurc  C4H2(COOH)2N2(+2H2ö) , Schmp.  256°,  und 
I’yra/.nitetracarbonsäiire  C4(COOH)4N2,  Schmp.  205°  11.  /.,  entstehen  aus 
Dimethylpyrazin  und  Tetramethylpyrazin  durch  Oxydation  mit  Mn04K ; 
weitere  Pyrazincarbonsäuren  s.  B.  26,  R.  442. 

Di  hy  dropy  razine,  welche  2 Imidgruppen  enthalten,  werden  aus 
substituirten  «-Amidoketonverbindungen  RHNCH2.CO_,  oder  aus  a-Brom- 
ketonen  mit  primären  Aminen,  bei  Anwendung  von  Anilinen  neben  den 
isomeren  Indolen  (S.  463),  gewonnen. 

n-Diben/.osuIfondiIiydropyrazincöHBSO>N«<p1]J  ^”7>nso2c6h5,  Schmp.  163°, 
aus  Benzolsulfamidoacetal  (B.  26,  98).  n-l)iplicnyl<liliy<lro-a,j'-<liplien.vlpyraziii, 
Diphen yldi isöindol  C4ir2(C,;H&)2(N.Cc)lI-,)2,  Schm]).  181°,  aus  Anilin  und 
Phenacylbromid  (S.  243).  Verschiedene  Diliydropyrazinderivate  wie  n- 
Dibenzyl-a,j'-(liplieny)diliydropyraz.iii,  Schmp.  163°,  n-l<eiizyl-a,d-diphpuj  ldiliydro- 
pyrazin  u.  a.  werden  durch  Condensation  von  Benzylamin  mit  Phenacyl- 
bromid erhalten  (B.  27,  R.  134). 

Dihy  dropy  razine,  mit  tertiären  N-Atomen  entstehen  aus  1,2-Di- 
ketonen  mit  Aethylendiamin  (B.  22,  346,  26,  R.  1009). 


C Ho — X H-2  , COCgHf,  CHj> — X CC6H.-, 

CH2— XH2  ‘ COCgHs  CH.— X CCeHs 

Benzil  «,/?-Diphenyl-y,(5-dihydropyrazin 
Schmp.  161". 

Aehnlich  entsteht  n-DJphenyltetraliydrophenylpvrazin  t-U"  .Ol 

ch2  -n(c6hb) — CCöHs 

ans  Aetliylendiphenyldiamiu  mit  Phenacylbromid  (B.  26,  R.  93). 

H e xaby d ro p y razine,  Piperazine  sind  als  cvcl.  Dialkylen- 
imide  bereits  I,  307  besprochen  worden.  Ausser  nach  den  dort  erwähnten 


Chi 


moxahne. 
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synthetischen  Methoden  entstehen  Piperazine  auch  durch  Reduktion  der 
Pyrazine  mit  Na  und  Alkohol  (B.  20,  724). 

n-Uipheiiylpiperazin  Schmp.  163°,  wird  aus  Aethylen- 

bromid  und  Anilin  erhalten  (B.  22.  1777). 

a,;'-D  i k e t o p i p e r a z i n e sind  die  cycl.  Doppelsäureamide,  welche 
im  Anschluss  an  die  a - Amidocarbonsäuren  ebenfalls  früher  (I,  353) 
abgehandelt  wurden.  Diphenyldiketopiperazin , Dipheni/ldiacipiperazin 

oo— n(c6h3)-ch2’  aus  Amlidoessigsaure,  vgl.  8.  69.  Ueber  stereoisomere 
Diacipiperazine  vgl.  B.  25,  2919,  3275  u.  a. 

a,/?-D iketopiperazine  erhält  man  durch  Condensation  von  Oxal- 
säure mit  Aethylendiaminderivaten  (B.  23,  2028) : 

CH-2 — XHCßHs  . COOH  _ CHo — X(CßHg)  — CO 

CH2— XHCßHs  COOH  CH-— X(c8H5)— CO 

n-Diphenyl-«./>'-diketopiperazin ; 

durch  Oxydation  mit  Chromsäure  wird  dieses  Diketopiperazin  in  ein  Te- 
tra k e t o p i p e r a z i n übergeführt. 


II.  B en z o p a r a di  az ine:  Chinoxaline. 

\« 


Die'  Chinoxaline  sind  wie  «lie  Benzimidazole  Condensationsproducte 
von  o-Diaminen  (S.  82);  sie  entstehen: 

1)  Aus  o-Phenvlendiaminen  mit  Glvoxal  und  anderen  1,2-Di- 
ketoverbindungen  (Hi  ns  b erg,  A.  237,  327): 

-•2H-0  „X 


OCH 


<-'ijU4<7  T 

NHo  OCH 


c6h4< 


=CH 
'N=CH 

Aehnlich  giebt  Benzil  a,/?-Diphenylchinoxalin,  Dioxyweinsäure,  a,ß- 
Chinoxalincar bonsäure  u.  s.  w. ; die  Reaktionen  vollziehen  sich  sehr  glatt 
und  bei  niederen  Temperaturen. 

a-Ketonearbonsäuren,  wie  Brenztraubensäure,  Mesoxalsäure.  liefern 
Oxy chinoxaline,  Oxalsäure : Dioxi/ chinoxaline : 


uh4< 


2 

A\Ho 


CflH4<XHo 


+ 


OCCH.'j 

OCOH 

OCOH 

OCOH 


C(iI4<7 


X 


CCH:; 


X -CO  II 


X =CCH* 
od.  C6H4<nh_-o 


CoHj<x 


-COM 

COH 


od.  c8h4< 


,.\H — CO 
'XII — CO. 


Wie  o-Phenylendiamine  reagiren  auch  o-Naphtylendiamine  (S.  394)  unter 
Bildung  von  Naphtochinoxalinen ; sym.  Tetraamidobenzole  lietern  Benzo- 
diparadiazine.  „ ..  . . 

2)  «-Chlorketoverbinduugen,  Aldehydalkohole  und  Ketonalkohole, 
wie  Benzoin,  Furoin,  Arabinose,  Glucose  condensiren  sich  mit  o-Phenylen- 
diaminen  unter  H20-  und  H2-Abspaltung  ebenfalls  zu  Clunoxahnen : 

„NH-  . C1CH- 

c8H4<r  . -r 


C,.Hi<7  • (H-O  + HCl  + H»)  ; 

J \ cch3 


'NH-  1 OCCH3 

mit  moniilkvlirten  o-Phenylendiammon  entstehen  dagegen  OTiydrochinoxa- 
liue,  welche  durch  Oxydation  mit  FeCI3  in  Ajomumbasen  der  Chinoxaline 
übergeführt  werden  (B.  24,  719,  187.»;  25,  16-0* 
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Chiiioxaline. 


o 


C« 


«4<C 


NHo 

NHC6Hg 


+ 


o-Amidodiphe- 

nylamin 


occ6h5 

OHCHCyHg 

Benzoin 


o'«h4-< 


- e(C,;Ha) 


„X 


x(c6Hs)— CH(c6H5) 


c(c6h5) 

c(cch3) 


> c6H4<N 

/ 1 \ 
c6h3  oh 

n,«,/(-Tripheny  ldih ydrocliin-  Phenylphenostilbaz- 
oxälin  oniumhydroxyd. 


Durch  Einwirkung  von  monalkylirten  oder  phenylirten  o-Diaminen  auf 
1,2-Diketone  entstehen  sogleich  die  Azoniumbasen  (B.  25,  1010;  27,2355); 
eine  Ausnahme  macht  Diacetyl,  welches  mit  o-Amidodiplienylamin  n-Phe- 

nyl-a-methylen-/?-methyldihydroehinoxalin  ccH4<^~h  ^ ^ giebt  (B.  25, 

1627). 

3)  o-Nitrophenylsubstituirte  a-Amidofettsäuren  geben  durch  Reduk- 
tion  Oxydihyclrochinoxaline : 


,.\'H 


CH.. 


XH — CH» 


C(iH4<<‘ 

X02  COOH 

o-Nitrophenylglycocoll  a-Oxydihydrochinoxalin. 

4)  Mit  Cyan  condensiren  sich  o-Phenylendiamine  zu  Diamidochin- 
oxalinen,  die  mit  verdünnter  Salzsäure  Dioxychinoxaline  geben: 


,xh2 
cCH4<r 


+ 


CN  X CNH»  Jf=COH 

— > c6H4<  • — C6H4< 

XHo  CN  i\  CXHa  ^N=C01I 

5)  Tetrdhydrochinoxaline  entstehen  durch  Condensation  von  Di- 
oxybenzolen  mit  Alkylendiaminen: 


UH  . 

c«H*<o„  + 

Brenzcatechin 


HX' — CH..  NH  CH3 

> C6H4< 

HSN — CH-.  XHu-ClIo 

Tetrahydrochinoxalin. 


Verhalten:  Die  Chiiioxaline  sind  schwache  einsäurige  Basen 
von  chinolin-  oder  piperidinartigem  Geruch,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht,  in  heissem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem.  Gegen 
Oxydationsmittel  sind  sie  beständig*,  durch  Reduction  werden  sie 
meist  in  Hydrochinoxaline  umgewandelt  (B.  27,  2181). 

Chinoxalin  CgH0N2,  Schmp.  27°,  Sdep.  229°,  entsteht  aus  o-Phe- 
nylendiamin  mit  Glyoxalbisulfit  in  wässeriger  Lösung  bei  60°;  Toluchiu- 
oxalin  CH3C0H3[N2C2H2],  Sdep.  245°,  ebenso  aus  Toluylen-o-diamin.  a,ß- 
Dinicttayltolucliinoxalin  CI'GCßllßl ^CbR'^Lji  Schmp.  54®,  Sdep.  270®,  aus 
Toluylendiamin  mit  Diacetyl.  a^-Diplicnylrhinoxalin'*  CflR^N^lCßHg^,  Schmp. 
124®  (15.  27,  2181).  Bz-Cliloroxy-c^/Ldiphenylclüiioxalin  wird  unter  dem  Na- 
men Luteol  als  Indicator  für  Alkalimetrie  empfohlen  (B.  28,  R. 628). 

a-3Ietliyl-j#-oxytolucliinoxali»  CkGCßlGfN^C^fCHßXOH]  (s.  o.),  Schmp. 
220®,  und  a-Phenyl-^-oxytoluclilnoxaHn  CH3CflH3[N2C2l'CßHr))(OH)],  Schmp. 
196®,  entstehen  aus  Toluylendiamin  mit  Brenztrauben  säure  und  Phenyl- 
glyoxylsäure  und  sind  in  Alkalien  sowohl  als  in  Säuren  löslich,  in  erst.e- 
ren  farblos,  in  letzteren  mit  gelber  Farbe.  a,/?-I)ioxytolneliinoxaliii  CH3C(;H3 
[N2C2H2O2],  Schmp.  über  360®,  entsteht  aus  o-Toluylendiamin  mit  Oxal- 
säure oder  aus  dem  entsprechenden  Diamin,  dem  Condensationsprodukt 
von  Toluylendiamin  und  Cyan,  mit  verdünnter  Salzsäure;  es  bildet  nur 
mit  Basen  unbeständige  Salze. 

a,ß  - Chinoxaliiulicarbonsänrc  Cf;Hj[N2C2(COOH)2]  (-f*  2H2O),  Schmp. 
190°  u.  Z.,  aus  Dioxyweinsäure  mit  o-Phenylendiamin  (B.  27,  2185),  bildet 

ein  Anhydrid  c6h4<CX  * '°Z>o,  Schmp.  251°;  die  aus  letzteren  mit  NH3 

entstehende  Chinoxalindicarbonaminsäure  kann  mit  Brom  und  Natronlauge 


Phenazine. 
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in  a- Amidochinoxalin  - ß - carbonsäurc  C61  L4[N2C2(NH2)COOH.)],  Schmp.  210° 
u.  Z.,  übergeführt  werden  (B.  28,  1657).,*  a - <>xychinoxalin-/?-carbonsäure 

C6H4[N2C2(OH)(COOH)],  Schmp.  200°  n.  Z.  (B.  24,  2368). 

Hydrochinoxaline:  Dihydrochinoxaline  zeichnen  sich  durch  inten- 
siv gelbgrüne  Fluorescenz  ans:  Dihy<lro-a,/?-diplienylc]iinoxaliii  c6h4<(N  ^C6Ho  , 

NH — CHCgHg 

Schmp.  146°,  entsteht  durch  Reduktion  von  Diphenylchinoxalin  mit  Zinn- 
chlorür,  oder  aus  Benzoin  mit  o-Phenylendiamin  (B.  24,  1870,  27,  2182). 
n-MetliyIdihydro-a,/?-diplienylcliinoxaliii  (B.  25,  1632)  giebt  durch  Oxydation : 

Methylpheno  stilb  cizoniiimhydroxyd  c6h4<;x)Z^6h-  (vgl.  S.  586).  n-Metiiyl- 

/\  ' 6 ° 
ch3  oh 

ketodihydro-^-metliylcliinoxalin,  n,ß  - Dimethylchinoxalon  c6h4<n()“ 

Schmp.  78°,  Sdep.  308°,  entsteht  durch  Coiulensation  von  Metliyl-o-phenylen- 
diamine  mit  Bzenztraubensäure  (B.  25,  1630). 

Tetrahydrocliinoxalin  C8H10N2,  Schmp.  97°,  Sdep.  289°,  wird  aus  Brenz- 
catechin mit  Aethylendiamin  (B.  21,  378)  oder  durch  Verseifen  seines  Di- 
benzosulfonderivats  C6H4  ( (NS02CgH5)2  ) (CH2)2,  des  Einwirkungspro- 
duktes von  Aethvlenbromid  auf  Dibenzolsulfon-o-phenylendiamin  erhalten 

CB.  28,  R.  756).  " 

a,y?-Diplienyltetraliydrocliinoxalin  CgHgN^CgHg^  entsteht  in  zwei  iso- 
meren Modifikationen,  Schmp.  105°  und  142°,  durch  Reduktion  von  Di- 
phenylchinoxalin mit  Na  und  Alkohol  (B.  27,  2184). 

III.  Dibenzoparadiazine:  Phenazingruppe. 

Das  Phenazin  hat  eine  ähnliche  Constitution  wie  Anthraeen 

und  Acridin: 


Anthraeen  Acridin  Phenazin. 

Andrerseits  steht  es  durch  Bildungsweisen  und  Verhalten  den 
Dibenzoderivaten  des  Paroxazins  und  Parathiazins  (S.  574,  575)  nahe: 


C«H+<C  >C6H4 
Nil 

Dibenzoparoxazin, 
Phenoxazin 


c«h4<  >c6h4 

NH 

Dibenzoparatliiazin, 

Thiodiphenylamin 


c6h4<‘n:>cch4 

Dibenzoparadinzin. 

Phenazin. 


Wie  Phenoxazin  und  Thiodiphenylamin  ist  das  Phenazin 
Muttersubstanz  ausgedehnter  und  zum  Theil  technisch  wichtiger 
Farbstoffklassen,  zu  denen  die  Eurhodine,  das  Toluylenroth,  die 
Induline,  Safranine  u.  a.  gehören,  die  sich  theils  vom  Phenazin 
selber,  theils  von  höher  condensirten  Paradiazinen,  wie  Naphto- 

phenazin,  Naphtazin  u.  s.  w.  ableiten. 

Bildungsweisen:  1)  Durch  Coiulensation  von  o-Diaminen  mit  o-Di- 

oxybenzolen  entstehen  unter  Austritt  von  Wasser  und  W asserstoft  Phenazme . 


«■  <<”’  + 0>C"K< * >C,“‘ 
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Phenazine. 


-/  ^ U's  " Diaminen  mit  o-Chinonen  wie  /S-Naphtochiiioa,  Pbenan- 
threnchinon,  Krokonsäure  entstehen  ebenfalls  Azine: 


JYHä 

c«m4<C 

XHo 


+ 


X — C— CH 

ctin4<<  • 

N — C 


CH 

C(jH4 


oc — ch— cn 

OC C6H4 

/j-Naphtochinon  ’ Phenonaphtazin. 

Dagegen  entstehen  Azoniumh&$Qn,  wenn  man  rnonosubstituirte  o-Diamine 
mit  o-Gmnonen  eondensirt  (vgl.  Chinoxaline  S.  586): 

CioUo<XH2  + CO— CeH* ^x-c-c6h4 

NHCßHs  ^ CO — C6H4  ^ CloHa<-K_c_c„m 

o-Arrndonaphtyl-  Phenanthren-  / \ 

Phenylamin  chinon  coH3  oh 

Phenylnaphtoidienan- 

thrazoniumliydroxyd. 

1 einei  entstehen  Azine  3)  durch  Oxydation  eines  Gemenges  von 
o- Diaminen  mit  a-Naphtol: 

C8H^nh.,  + ClOH-OH v CfiH4<^>C10H6 

Durch  Spaltung  von  o-Anilido-  (Toluido-  u.  s.  w.)-azokörpern : 
o-Arnlido-naphtylazobenzolsulfosäure,  durch  Vereinigung  von  Naphtylphenyl- 
amin  mit  Diazobenzolsulfosäure  gewonnen,  zerfällt  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  in  Xaphtophenazin  und  Sulfanilsäure : 


yS : x C(iii4  .s  o^i  i 

CioHft" 

NHCßHs 

o-Anilidonaphtylazobenzol- 

sulfosäure 


C'ioHo  I Cßli4  + H..X.C(|H.).SO;]H 

Sulfanil- 
suure. 


Naplitoplienazin 


\ erhalten:  Die  Phenazine  sind  meist  gelbliche,  unzersetzt  destil- 

liiende,  sehr  schwach  basische  Körper,  deren  Lösungen  in  conc.  Säuren 
schon  durch  Wasserzusatz  gefällt  werden;  mit  Jodalkyl  liefern  sie  Azoni- 

umjodide,  wie  n-Aethylphenazoniumjodid  c6i<^t>6h4  (B.  26, 179).  Durch 


^ nQ>h5 


Keduction  werden  die  Phenazine  in  farblose  unbeständige  Dihydroderivate, 
Avie  Dihydrophenazin  coii4<^^^^>cgH4  übergeführt,  die  sich  sehr  leicht 

wieder  zu  den  Phenazinen  oxydiren.  Tn  ihrer  Zusammensetzung  unter- 
scheiden sie  sich  von  den  Azokörpern,  mit  denen  sie  auch  die  chromogene 
Natur  gemeinsam  haben,  nur  durch  ein  Weniger  von  2 H- Atomen:  (C6Hr))2N2 
Azobenzol,  (Cg  114)2X2  Phenazin;  manche  Phenazinkörper  sind  daher  lange 
Zeit  für  Azoderivate  gehalten  worden. 

1 lienazin  C12H8N2,  Schmp.  171 (),  hellgelbe  Nadeln,  ist  zuerst  1) 
durch  Destillation  von  azobenzoesaurerii  Kalk  gewonnen  und  für  Azodi- 
phenylen  (Phenazon  vgl.  S.  579)  gehalten  worden;  es  entsteht  ferner  2) 
aus  o-Phcnylendiamin  und  Brenzcatechin  (s.  0.),  3)  aus  Amidophenazinen 
(s.  u.)  durch  Entamidiren,  4)  beim  Leiten  von  Anilindampf  durch  glühen- 
de Röhren,  5)  aus  Formazylcarbonsäureester  co2R.c<T^:*"Lj,iH5  beim  Kochen 

mit  conc.  Säuren  (B.  25,  3205),  6)  aus  o-Amidodiphenylamin  c«H4<^jjCeH'> 
durch  Oxydation  (B.  2(>,  383),  neben  verschiedenen  andern  Producten. 

loluphcnnziii  CHg.C6H3:N2:CgH4,  Sclnnp.  117°,  aus  Toluylendiamin 
und  Brenzcatechin,  a,/^\aphtophc..azin  C10H6:N2:C6H4,  Schmp.  142°,  entsteht 

ausser  nach  den  allgemeinen  Methoden  (s.  o.),  auch  aus  Naphtvlphenvl- 

xo 

nitrosamin  Cioiü^  4 ceHs,  ähnlich  wie  Acridin  (vgl.  S.  552)  aus  Formyldi- 


Eurhodine.  Toluvlenrotli. 
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Phenylamin;  ebenso  entsteht  /^-Naphtazin  C1ÖH6:N2:C10IIG,  Sclnnp.  ‘>4:5« 
aus  ßfß- Dinaph t y 1 n i tr  osa min  (B.  26,  185).  ct^-Naplitazi'n,  Sclnnp.  283«  (1.  c.) 
ist  zuerst  aus  Nitronaphtalin  durch  Glühen  mit  Kalk  erhalten  ( Naphta.se 
Laurent  1840),  wurde  daher  lange  Zeit  für  Azonaphtalin  gehalten;  am 
leichtesten  erhält  man  es  durch  Condensation  von  Nitroso-/Pnaphtylamin 
mit  «-Naphtylamin.  IMiPiumt  liroplKuiazpi  C^HgiN.cCgPI  j,  Sclnnp.  217«  aus 
Phenantli ren eh ino n und  o-Plien y 1 en di a m i n . 

Amidoplienaziiie:  Durch  Eintritt  salzbildender  Gruppen,  wie 
NH2  und  OPI,  werden  die  Phenazine  in  Farbstoffe  verwandelt. 


1)  analog  den 


a.  M on  a midophena  zine,  Eurhodine  entstehen: 

Grandkörpern  aus  amidirten  o-Diaminen  mit  o-Chinonen: 

xh8c6h3<  . + - • ->  NH8C6n:(<-  ~ Of 

MI)  OC  C(jH4  X — c Cg  H4 

Triamidobenzol  /KNaplitochinon  Ainidophcnonaphtazin. 

2)  Durch  Einwirkung  von  aromatischen  Monaminen  auf  o-Amidoazo- 
körper : 

Cl°H?XH-  > C7n(;<y^y>Ci,)H.-,VH,(-f-  C7H7NH.)  -f-  H2) 

o-Avnidoazotoluol. 


3)  Durch  Condensation  von  Chinondichlorimiden  oder  p-Nitrosodi- 
methylanilin  mit  Monaminen,  in  denen  die  p-Stellung  besetzt  ist  (ist  diese 
frei,  so  entstehen  Indamine  S.  163): 

(CH;>)ä.VCGH,3<r  + )>C10H6 > ((:H3),XC(:H3<^^^>C]oH,; 

H IN  H>  N 

Nitrosodime-  /KNaphtyl-  Dimetliylamidopheno- 

thylanilin  amin  naplitazin. 


Die  Eurhodine  sind  schwache  Basen,  ihre  Salze  sind  Scharlachroth. 
Die  rothe  Lösung  in  conc.  SO4II0  wird  beim  Verdünnen  schwarz,  grün, 
schliesslich  wieder  roth,  eine  Erscheinung,  die  auf  allmählicher  Dissociation 
mehrbasischer  nur  bei  Gegenwart  conc.  Säuren  beständiger  Salze  beruht. 
Die  ätherischen  Lösungen  fluoresiren  gelbgrün.  Beim  Erhitzen  mit  Säuren 
geben  die  Eurhodine  Oxyphenazine  (s.  u.);  technisch  sind  sie  nicht  ver- 
wendbar. 

Amidoplicnazin  CGH4N2C6H3NH2,  Schmp.  265«,  ist  aus  Diamidoplien- 
azin  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  erhalten  worden, 

b.  Unsym.  Diamidoph enazine  entstehen  durch  Oxydation  von 
o-Diaminen  (S.  81): 


NH-)  , NHä 

c«H4<  ■ + c6h4< 

NHo  NH*2 


.N.  .NH« 

C6H4<->C6H2<  - 

IS  ft  H2 

as-Diamidoplienazin. 


Diamidophen 


Sym.  Diamidophenazine,  T ol  uv  1 e n r 0 1. hgrup p e:  Svm. 

enazine  erhält  man  durch  Oxydation  von  Indaminen  (S.  163): 


MKC.ilJ 


üll:) 


-XH‘> 


-CGH4NII0 


XHsCeHsO  ' 7>C6H3NH2 
N 


sym.  o-Amidophenazin. 

Statt  des  fertigen  Indamins  kann  man  auch  das  Gemisch  eines 
p-Diamins  mit  einem  m-Diamin  oxvdiren  oder  Chinonchlorimide  aut  ein 
m- Diamin  ein  wirken  lassen. 

So  entsteht.  Tolliyleiirotll,  sym.  Dimctliyldianndotolnplienazin  NH2C7H7 
jSr2C6HgN(CH3)2  durch  Oxydation  von  Dimethylparaphenvlendiamin  mit 
m-Toluylendiamin  (S.  81),  wobei  als  Zvvischenproduct  1 oluylcnblau  (S.  164) 
auftritt.  Toluylenroth  bildet  orangerothe  Nadeln,  färbt  Seide  und 
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tannirte  Baumwolle  mit  scharlachrother  Nüance,  und  ist  unter  dem  Namen 
Neutralroth  technisch.  Die  einsäurig'en  Salze  sind  rotli,  die  2-  und  3-säu- 
i’igen,  nur  bei  Gegenwart  conc.  Säuren  beständigen  Salzen  blau  bis  grün 
gefärbt.  Durch  Entamidirung  bildet  es  Dimethylmonamidotoluplien- 
<i  z i n. 

Oxyplienazine,  Eurliodole  bilden  sich  1)  aus  den  Amidophenazinen 
durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  180°;  2)  synthetisch  durch  Conden- 
sation  von  o-Diaminen  mit  hydroxvlirten  o-Chinonen.  Die  Eurhodole  glei- 
chen in  Farbe  und  Fluorescenz  den  Eurhodinen. 

a-Oxynaphtopheuazin  HOCßH^^CgH^  aus  Amidonaplitophenazin  oder 
durch  Condensation  von  Oxy-/?-naphtocliinon  mit  o-Phenylendiamin  erhalten 
bildet  zwei  isomere  Methyläther  (B.  24,2167). 

Aehnlich  wie  die  Monoxy-  werden  auch  Dioxyplienazine  ge- 
wonnen. Durch  Condensation  von  o-Phenylendiamin  mit  Dioxydiketotetra- 
liy dron aphtalin , einem  Einwirkungsproduct  von  unterchloriger  Säure  auf 
/?-Naphtochinon  (S.  402),  entsteht:  Naphtoplienaziuoxyd  CgHj  N2Ci0H6  ) O, 
ein  aethylenoxydartiger  Körper,  der  durch  Salzsäure  umgelagert  wird  in 
y?-Oxynapiitopiienaziu  Cßk^N^C^ITr.OH,  Schmp.  198°  (B.  26,617;  A.  286,  61). 

Induline  und  Indone:  Die  Induline  und  Indone  haben  zu  den 
Phenazinen  ähnliche  Beziehung1,  tvie  die  Oxazime  und  Oxazone 
(S.  574)  zum  Phenoxazin  und  die  Thiazime  und  Thiazone  zum  Thio- 
diphenylamin  (S.  576): 


nh:c6h3  cgh4 
Oxazim 


xh:cöh^/cbH4 

Thiazim 


nh:cgh;.  .cgh4 

Indulin 


^ \ 
o:cgh;!  cgh4  o:c,;H:i  ,cgii4  o:c(iuv  ,cgh4 

''NR' 

Oxazon  Thiazon  Indon. 

Die  Induline  und  Indone  sind  als  Chinonanile,  Indamine  und 
Indophenole  (S.  164)  zu  betrachten,  in  denen  die  beiden  aromatischen 
Kerne  noch  durch  die  Gruppe  NR  mit  einander  verknüpft  sind. 
Das  Radikal  (R)  kann  eine  Alkyl-  oder  eine  Alphylgruppe  sein. 
Näher  erforscht  sind  nur  die  phenylirten  Derivate  (A.  286,  187; 
B.  28,  1579). 

Induline  entstehen  allgemein  durch  Erhitzen  von  p-Amidoazo- 
körpern  mit  Monaminen  bei  Gegenwart  von  etwas  Mineralsäure: 


NH2[4jC6H4.\:NCGH5  + CgH.-|NH2 > NlIXoHs^^  p>c6n4; 

Als  Zwischen-  und  Nebenproducte  treten  dabei  p-Chinondiimidderivate  auf, 
wie  Chinondianil,  Anilidochinondianil,  Dianilidochinondianil  oder  Azophenin 
(S.  162)  u.  a.,  die  als  die  eigentlichen  Generatoren  der  Induline  zu  be- 
trachten sind  (B.  25,  2731). 

Indone  entstehen  aus  den  Indulinen  beim  Erhitzen  mit  starken 
Mineralsäuren,  sowie  synthetisch  durch  Condensation  von  o-Oxyparaehino- 
nen  mit  o-Diaminen  (B,  28,  1714;  vgl.  Eurhodole). 

Die  Induline  gehören  zu  den  am  längsten  bekannten  Anilinfarbstoffen 
fC  a r o und  D a 1 e 1865,  G r i e s s und  M a r t i u s 1866),  ihre  Constitution 
wurde  aber  erst  kürzlich  aufgeklärt  (0.  Fischer  und  E.  Hepp,  A.  272, 
306;  vgl.  B.  28,  1709,  2283). 
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Man  theilt  die 

1)  Benzolinduliiie, 

2)  a.  Isorosinduline, 
b.  Kosinduliue, 

3)  Naphtinduline, 


abgeleitet 


sind. 


Induline  ein  in: 

N 1 l:C6H3(  N2C6H5)C6H4, 

N H:C6H3(N  2C6H5)C10H8| 
NH:C10H5(N2C6H5)C6H4]- 
^tH:CioH5(N2C6H5)C10H 


bi 


welche  vom  Phenazin, 
welche  vom  Naplitophenazin, 
welche  vom  Naphtazin 


Als  Abkömmlinge  des  p-Benzocliinons  haben  die  Benzolinduline  und 
Isorosinduline  einerseits,  als  Abkömmlinge  des  a-Naphtochinons  die  Rosin- 
duline und  Naphtinduline  andrerseits  unter  sich  grosse  Aehnlichkeit.  Die 
ersteren  beiden  Gruppen  bilden  violett  bis  blau  gefärbte,  schwer  lösliche 
Salze;  ihre  Anwendung  in  der  Kattundruckerei  beruht  auf  ihrer  Löslich- 
keit in  Acetin  (1,464)  (Acetindruck).  Die  Ros- und  Naphtinduline  sind 
starke  Basen,  deren  Salze  lebhaft  rothe  Färbung  und  Fluorescenz,  sowie 
beim  Verdünnen  stark  saurer  Lösungen  einen  ähnlichen  Farbenwechsel  zei- 
gen, wie  die  Safranine  (s.  d.). 

Benzolindulin  CygHjoNg,  Sohmp.  215°,  entsteht  aus  p-Amidoazobenzol 
und  Anilin,  als  Nebenproduct  bildet  sich  u.  a.  Amidoplienylbenzolindulin 
NH2C6H4.N:C6H3(N2C6H.-)CcH4,  Schrnp.  150°,  das  durch  Entamidiren  Phe- 
nylbenzolindulin  liefert.  Erhitzt  man  das  p-Amidoazobenzol  mit  p-Phe- 
nylendiamin,  so  entsteht  ein  Gemenge  verschiedener  amidirter  Induline, 
welches  das  Paraphenylenblau,  einen  geschützten  Baumwollfarbstoff 
bildet  (vgl.  A.  286,  195). 

Die  Dimethylaminoniumverbindung  des  Isorosimlulins  CKCHg^N: 
CfiH3(N2CßH5)C10H6  entsteht  aus  p-Nitrosodimethylanilin  mit  a-Naphtylamin; 
ein  Anilidoderivat  dieser  Verbindung  ist  das  Basler  Blau  (A.  272,  311). 

Rosin.lulin  NH:C10H5(N2C6H5)C6H4,  Sc.hmp.  199°,  entsteht  aus  Benzol- 
azo-a-naphtylamin  mit  Anilin  oder  aus  o-Oxy-a-naphtochinonimid  mit  o-Ami- 
dodiphenylamin  (B.  24,  2167).  Plienylrosindulin,  Schmp.  235";  seine  Disulfo- 
säure  ist  das  Azocarmin  (D.  R.  P.  45370). 

N'aphtindulin  NH:  C10H5(N2C6H5)C10H6,  Schmp.  250°,  wird,  aus  Benzol- 
azo-a-naphtylamin  mit  Naphtylamin  und  Anilin  gewonnen  (A.  262, 262;  2 «2, 
311);  sein  Anilidoderivat  ist  das  Naphtylviolett;  das  Anilidoderivat  des 
Phenylnaphtindulins,  das  Naphtylblau,  entsteht  u.  a.  durch  innere  Gon- 
densation  von  Benzolazo-a-naphtylphenylamin. 

Den  Naphtindulinen  schliesst  sich  das  Mag'daluroth  an  (Hol  mann, 
B.  2,  412),  das  aus  Amidoazonaphtalin  mit  salzsaurem  a-Naphtylamin  ent- 
steht und  wahrscheinlich  folgende  Constitution  hat:  xh:cioH5<7x(CioH7)^>CioH5NH'2 

(B.  26,  2235). 

’ Von  den  Indon  e n (vgl.  286,  242)  findet  das  Rosindon  O:C10H5(N2C6H5) 
C6H4,  in  From  seiner  Sulfosäure  als  ponceaurother  Farbstoff  technische 
Verwendung  (vgl.  auch  Safraninone  und  Safranoie). 

Safranine.  Als  Amidoderiv.ate  von  Indulinen  sind  wahr- 
scheinlich die  Safranine  zu  betrachten,  jedoch  ist  ihre  Constitution 
noch  nicht  mit  Sicherheit  festg’estellt. 

Ihre  starke  Basicität,  die  durch  Einführung  von  Acetylgruppen  in 
den  NIIo-Rest  nicht  herabgemindert  wird,  sowie  der  l instand,  dass  aus 
dem  Phenosafraninsalz  eine  anscheinend  liydroxylhaltige  Base  erhalten 
wurde,  führten  zur  Annahme  einer  ammoniumliydroxydartigen  Structur  der 
Safranine,  welche  sich  derjenigen  der  Stilbazonium-  und  Phenazomumbasen 
(S.  586.  588)  anschloss.  Neuere  Arbeiten  (B.28,  1582)  machen  diese  Auf- 
fassung unwahrscheinlich;  man  sieht  vielmein  die  Lisache  dei  Basnität.  m ( ci 


Safranine. 
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Chinonimidgruppe,  welche  in  den  Salzen,  ähnlich  wie  bei  den  Rosanilin- 
tarhs toben  (S.  35d)  durch  Aufnahme  von  HCl  n.  s.  w.  fiinfwerthig  wird. 
Sti ittig  ist  .ferner  auch  die  Frage  nach  der  Stellung  der  Amidogruppe  in 
den  Safraninen,  da  die  Bildungsweisen  sowohl  die  Annahme  zulassen 
dass  die  Amidogruppe  den  mittleren  Phenylkern  substituirt,  als  auch  die 
dass  sie  an  dem  äusseren  Benzol  kern  steht. 

Bi  ldungs  weisen  der  Safranine:  1)  Oxydation  des  Ge- 
menges von  einem  Indamin  und  einem  Monamin : 

o sX- 

-VIIX'eH.,  C6H4XH2  + NHäC,iH5  - — > HC1NH:C6H3^  SC6H3XHo 

, UC1  ^-(ceHäK 

Phenyl  enblau  Plienosafraninchlorid 


oder 


.\h:c6Hj^ 

x + NH2e6Hä 

XHo.CeHV 


/’s 

-\Hec6H8v.  • .ccn4 
.v 

xiioC(iH.i/  N:i 


-)  Oxydation  eines  Gemenges  von  m'-Amidoderivaten  des  Di- 
phenylamins mit  p-Diaminen  oder  Chinondichlorimiden : 


xu.»c?h6v 


nxh(c7h7) 
m-Amidoditolylamin 


+ xu2c(ii'.|Xn., 


o 

II  CI 


^x 


hcixh:c7h-. 


•x(c7e7K 


C(jl  1 ;{N  II  j 


oder  xiioc7nG  c7n7  + xh2CgH3xh2 


xu.,c7ii 


U\  * J 


c7H8 


XIloCuIl^  NC1 


Da  indessen  nach  der  letzteren  Bildungsweise  auch  m-Amidotolyl- 
methylamin  mit  p-Phenylendiamin  zu  einem  Farbstoff  mit  Safranin eigen- 

scliaften  oxydirt,  wird,  dem  nur  die  Constitution:  nh:c7h5<^^(.j|^^>cgu3xhs> 

zukommen  kann  (15.  28,  1579),  ist  wohl  die  erstere  Formulirung  und  damit 
die  Annahme  der  symmetrischen  Stellung  der  Amidogruppe  in  den  Safra- 
ninen vorzuziehen. 

Die  Satranine  bilden  beständige  meist  roth  gefärbte  einsäulige  Salze. 
Die  Lösungen  in  conc.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  sind  griin  und  werden 
beim  A erdünnen  blau,  dann  roth  (Dissociation  unbeständiger,  mebrsäuriger 
Salze;  vgl.  Eurhodine  S.  589),  der  umgekehrte  Farben  Wechsel  erfolgt  beim 
Säurezusatz  zu  verdünnten  Salzlösungen.  Eigenthiimlich  ist  die  Schwer- 
löslichkeit. der  ^Nitrate.  Die  alkoholischen  Lösungen  der  Satranine  zeigen 
starke  gelbrothe  Fluorescenz.  Ueber  die  Structur  der  freien  Basen  s.  o. 
Durch  Reduction  der  Safranine  entstehen  Leukobasen,  die  bei  Gegenwart 
von  Alkali  sehr  schnell  die  Farbstoffe  regeneriren. 

Phcnosafrjiiiinclilorhl  CjgH15N4Cl,  grünglänzende  Blättchen  oder  stahl- 
blaue Nadeln,  bildet  beim  Kochen  mit  Baryt:  Safranol  (S.  593).  Durch 
Kochen  seiner  Monodiazoverbinduhg  mit  Alkohol  entsteht:  Aposafraninclilorid 
C18H14N3Cl,  das  beim  Erwärmen  mit  Anilin  in  Aiiilidoaposafrnuiu  (Cfjll.^Nl  1) 
(NH)C(;H2(N2Cf;H5)CgH4  übergeht  (B.  28,  1709).  as-IMmethyl-  und  Diaethj]- 
plicnosafraiiin  (B.  28,  1356)  werden  aus  Dimethyl-  und  Diaethyl-p-phenylen- 
diamin  mit  2 Mol.  Anilin  gewonnen;  das  Dimethylpheuosafranin  liegt,  dem 
Farbstoff  Fuchsin  zu  Grunde;  ein  Homologes  desselben  ist  das  Giroffle 
des  Handels.  n-Tetraacthylphenosafraiiin  ist  der  violette  Farbstoff  A m etli  y s t. 

Tolusafraiiin  Cj,sII]3(CIi3)N4Cl  bildet  den  Hauptbestandtheil 
des  gewöhnlichen  Safran  ins,  welches  in  der  Baumwoll-  und 
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Seidenfärberei  zum  Hervorbringen  scharlachröther  und  rosenrother 
Töne  dient.  Es  wird  erhalten  aus  p-Toluylendtamin  (S.  592)  mit 
1 Mol.  o-Toluidin  und  1 Mol.  Anilin,  in  der  Technik  aus  dem  Anilin- 
öl tür  Safranin  (S.  61),  welches  durch  Diazotirung  zum  Theil 
in  p-Amidoazotoluol  übergeführt  und  dann  durch  Reduction  in 
p-Toluylendiamiu  und  o-Toluidin  zerlegt  wird. 

Den  Safraninen  stellt  seiner  Bildungsweise  nach  sehr  nahe  der 
Farbstoff  Imla/.in  CcH5NhC6H3(N2C6H5)CgH3N(CH3)2,  Schmp.  218°,  der  aus 
Diphenyl-m-phenylendiamin  mit  Nitrosodimethylanilin  entsteht;  der  analog 
aus  Nitrosoanilin  mit  Diphenyl-m-phenylendiamin  entstehende  nicht  inethy- 
lirte  Körper  ist  mit  Phenomauve'in  identisch,  welches  in  naher  Beziehung 
steht  zum  Maurern  (Perkin  1856),  dem  ersten  technisch  daro-estellten 
Anilinfarbstoff.  Das  Mauvein  wurde  durch  Oxydation  toluidinhaltigen 
Anilins  mit  Bichromat  oder  Pb02  erhalten. 

Safraninone  und  Safranoie  sind  als  Amido-  und  Oxyderivate  der 
Indone  zu  betrachten;  sie  entstehen  ähnlich  den  Safraninen  aus  m-Oxy- 
diphenylaminen  mit  Nitrosodimethylanilin  oder  Nitrosophenol  (B.  28,  270, 
503,1354,1578).  Safranol  C]3H42N2Q2  wird  auch  durch  Kochen  von  Pheno- 
safvanin  mit  Barytwasser  oder  Kali  gewonnen. 


FlllOl’indine:  Der  einfachste  Vertreter  dieser  Farbstoffklasse,  das 

H omoflnorinden,  entspricht  dem  rl'riphendioxazin  (S.  575): 


CBH4<^>C6HS<;^>-C6H4, 


c6h4< 


'NH^C«H2<XH>C6H4 

Triphendioxazin  Homofluorindin. 

Wie  dieses  durch  Oxydation  von  o-Amidophenol,  so  entstehen  die  Fluor- 
indine  durch  Oxydation  oder  Erhitzen  der  Salze  von  o-Diaminen,  wobei 
als  Zwischenproducte  as-Diamidophenazine  (S.  589)  auftreten: 


/ 


•N 


*xxt/  ° '1[2]nh2 


C«Hj 


N H 


c6h2: 


CcH, 


ra,  C«lU 
h2n[3]| 

as-Diamidophenazin  o-Plienylendiamin  Homofluorindin. 

Die  Fluorindine  bilden  meist  grünglänzende,  unzersetzt  sulimirende, 
sehr  schwer  lösliche  Krystalle,  deren  Lösungen  prachtvolle,  ziegelrothe 
Fluorescenz  zeigen. 

Methyllioniofluoriinlin  CgH  4=(  N 2II)=CgH2=(N2.  C H3)  AJg  1 15  entsteht  aus 
HCl-Diamidophenazin  mit  Methyl-o-phenylendiamin  (B.  28,  395).  Fluoriudin 
C6H4=(N2.C6H5)sC6H2s(N2.C6H5)=CC)H4  entsteht  aus  Azophenin  (S.  162)  durch 
Oxydation,  sowie  aus  Phenylindulin  (s.  0.)  durch  Sublimation  u.  a.  m.  (B. 

28,“  293). 

Ein  gemischtes  Oxazin-Phenazin  ist  das  THpl1ena7.inoxa7.In: 

/G\  ^ ^ \ 

CöHa  .CßH‘X  X61U 
nNH' 

welches  aus  as-Dioxyphenazin  mit  o-Amidophenol  oder  aus  Amidophenoxa- 

mit  o-Phenvlendiamin  entsteht  (B.  28,  299). 


zon  C,;H., 


QH-, 


'NH; 


4.  Substanzen  mit  triheteroatomigen  sechsgliedri- 
gen Ringen,  welche  ausser  Stickstoff  noch  O-  und  S- Glie- 
der enthalten,  sind  nur  in  geringer  Zahl  bekannt.  Einige  ent- 
stehen in  ähnlichen  Reactionen,  wie  entsprechende  fünfgliedrige 


Ringderivate. 

Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl. 
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V 


Wie  die  fünfgliedrigen  Azoxime  (S.  509)  aus  den  Amidoximen  mit 
Carbonsäurechloriden,  so  entstehen  ihre  sechsgliedrigen  Ringhomologen 
aus  Amidoximen  mit  a-Chlorfettsäuren  (B.  22,  3161;  27,3353;  28,  1374): 

CßHäC— NH»  OHCO  C6H5C— XH— CO 

",  ~r  • > ll  i 

_ ClCHj  N O CH-> 

Benzenylamidoxim  Chloressigsäure  Benzenylamidoxiiu- 

essigsäureesoanhydrid, 
Sehmp.  148  °. 

Den  fünfgliedrigen  Furazanen  oder  Azoxazolen  (S.  508)  entsprechen 
sechsgliedrige  AzotCflSWiderivate.  Durch  Reduktion  des  Diisonitrosoaceton- 
dicarbonsäureesterhyperoxyds  erhält  man  Oxyazoxazindicarbongäureester : 

COoRC -CO CCO^R  C02RC — C(OH)==CCO»R 

II  II  > II  I ' 

N — O — O— N N O NH 


aus  welchem  durch  Umformung  eine  Reihe  weiterer  Azoxazinderivate  dar- 
gestellt worden  sind  (B.  26,  999). 

Den  Thio-fbjbJ-diazolen  (S.  510)  homolog  sind  die  Thiodiazine  oder 
Diciztlline ; ein  n-Phenylthiopentahydrodiaztliin,  Schmp.  94®,  wird  durch  Con- 
densation  von  Phenylsulfocarbazinsäure  mit  Aethylenbromid  erhalten  (B. 
27,  2516): 


SC SH 

I 

NH— NHC6Hs 


+ 


BrCH.i 

I 

KrCH2 


SC S CHo 

I I . 

NH— N(CgHs)— CH-. 


Benzoderivate  der  Diazthine  entstehen  aus  Phenylthiosemicarba- 
ziden  mit  Salzsäure  (B.  27,  861)  (S.  115): 


.NH — NH 

coU4<Ch  scnh. 


Phenylthiosemicarbazid 


■> 


Nil — N 

C6H4< 

S CH 

Benzodiazthin. 


Benzodiaztliin,  Phenylsulfocarbizin , Schmp.  129°,  wird  durch  Schmel- 
zen mit  Aetzkali  zu  o-Amidothiophenol  gespalten.  Aehnlich  verhalten  sich 
Benzo-n-methyldiaztliin,  aus  as-Phenylmethylsemicarbazid,  u.  a.  m. 

Einen  sechsgliedrigen  Ring  mit  zwei  S-Gliedern  und  einem  N-Glied 
enthalten  die  Thialdine  (I,  201),  welche  aus  den  Trithioaldehyden  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak,  u.  a.  m.  gewonnen  werden. 


5.  Triaziue, 


Es  sind  Derivate  aller  drei  möglichen  metameren  Triazine 
bekannt: 


A. 


x 

| 

c 


N 


B. 


N 

X 


C. 


c 

N 


sym.  Triazin, 
Kvanidin 


as-(a)-Triazin 


v-(/?)-Triazin, 


A.  Sym.  Triaziue,  Kyanidine : Der  Formel  des  symmetrischen 
Triazins  entspricht  der  hypothetische  Tricy  anwasser  Stoff , auf  welchen 
man  die  Metallocy  an  wasserstoffsäuren  (I,  228)  zurückführt.  Derivate  dieses 
Triazins  sind  ferner  eine  Reihe  polymerer  Cyanverbindungen,  wie  Cyanur- 
säure,  Sulfocyanursäure,  Cyanurchlorid,  Melamin,  Isomelamin  u.  a.,  die 
bereits  früher  abgehandelt  wurden. 

Alkyl-  und  Phenylderivate  des  sym.  Triazins  oder  Kyanidins 
erhält  man 


Kyanidine. 
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1)  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  von 
Benzonitril  mit  Benzoylchlorid  oder  Fettsäurechloriden;  bei  Anwendung 
von  Benzoylchlorid  verläuft  die  Reaktion,  am  besten  unter  Zusatz  von 
Chlorammonium,  wahrscheinlich  folgendermassen  (B.  25,  2263): 


2c6hscn  + CßH5COCl 


C6H5CCI  occ6h5  nh3  c6h5c- N==CC8H5 

M l > II  I 

N— C(C6H5)=N  N— C(C6H5)=N 


2)  Durch  Einwirkung  von  Fettsäureanhydriden  auf  aromatische 
Carbonsäureamidine  (B.  25,  1624) : 


C6H5C — NH» 

II 

NH  + NH2C(CsHä)^NH 


0(cOCH3);> 


C6HäC N = CCH3 

n 1 

N— C(C8H5)=N 


wie  Fettsäureanhydride  wirkt  auch  Carbonylchlorid  unter  Bildung  von 
Oxykyanidinen  (B.  25,  1424). 

Die  Kyanidine  sind  schwache  einsäurige  Basen  und  können  mehr 
oder  weniger  leicht  in  NH3  und  Carbonsäuren  gespalten  werden. 

Diplieiiylmethylkyanidin  C3(C6H5)2(CH3)N3,  Schmp.  110°,  aus  Benzami- 
din und  Acetanhydrid,  liefert  durch  Oxydation  Diphenylky anidincar- 
bon  säure,  welche  unter  Verlust  von  C02  leicht  in  Diphenylkyanidin 
C3(C6H5)2HN3,  Schmp.  75°,  übergeht  (B.  23,  2382).  Triplienylkyanidin,  Kya- 
piienin  C3(C6H5)3N3  ist  zuerst  aus  Benzoylchlorid  und  Ivaliumcyanat  (Cloez, 
1859),  dann  durch  Polymerisation  von  Benzonitril  mit  conc.  S04H2,  aus 
Benzonitril,  Benzoylchlorid  und  Al2Clß  (s.  0.),  sowie  durch  Einwirkung 
von  Na  auf  ein  Gemenge  von  Cyanchlorid  und  Brombenzol  (C (Institution s- 
beiueis)  erhalten  werden.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  es  in  NH3 
und  Lophin  (S.  493)  gespalten.  Perchlortrimethylkyanldin  C3(CCl3)3N3,  Schmp. 
96°,  entsteht  durch  Polymerisation  von  Trichloracetonitril. 

üiplienyloxykyanidiii  C3(CßH5)2(OH)N3,  Schmp.  289^,  aus  Benzenyl- 
amidin  mit  COCl2  (vgl.  B.  23,  163),  bildet  ein  gut  krystallisirendes  Natrium- 
salz;  mit  PC15  liefert  es  D iplieny  1 clilo rk y an id i n , Schmp.  139°,  wel- 
ches sich  wie  ein  Säurechlorid  verhält,  z.  B.  mit  NH3  leicht  in  Diplie- 
nyl  am  idoky  ani  din,  Schmp.  172°,  übergeht. 

Diamidokyauidine  sind  die  sog.  Guanamine  (I,  403),  welche  durch  Er- 
hitzen von  fettsauren  Guanidinsalzen,  oder  von  Biguanid  mit  Fettsäuren 
entstehen: 


nh2c- 

ll 


-NH» 


XH.C 


-CH 

I 


„ + HCOOH  ^ . 

k_c(nh2)=nh  n-c(nh»)-n 

Biguanid  Diamidokyaniclin,  Formoguanamin. 

Aehnlich  entsteht  Piperylamidokyanidin  Cg^CjHjoXNH^lHNg,  Schmp. 
194°,  aus  Piperylbiguanid  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure,  oder  mit 

Chloroform  und  Kali  schon  bei  0"  (B.25,  525). 

Ein  Trioxykyanidin  ist  die  normale  Cyanursäure  (I,  410),  Triclilorkya- 
nidin  des  Cyanurehlorid  (I,  412),  Trianüdokyanidin  das  Melamin,  Oxydiamido- 
und  Dioxyamidok ynnidin  das  Ammelid  und  Ammeiin.  (I,  419).  Die  Isocya- 
nursäure  und  ihre  Abkömmlinge  sind  als  Derivate  eines  Triketoliexa- 
hydrokyanidins  zu  betrachten. 

B.  as-(a)-Triazine:  Von  dem  einfachen  Ring  sind  nur  wenige  Ab- 
kömmlinge bekannt : l,2-l)iphenyI-3-0xy-a-tria/9n  ^(CgH^^OlI^Ng,  Schmp.  2 1»  , 
entsteht  durch  Condensation  von  Benzil  (S . o<3)  mit  Semicarbazu  ( •>.  , 

R.  110): 


CoHsCO 

I 

c6H5co 


+ 


HoX  — CO 


HsN-XH 


CBU5C 

I 


x— c(oh) 
II 


CGH5C==N— N 
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Phentriazine.  Phendihydrotriazine. 


n- Phenyl-  und  n-Phenyl-n-alkylketotetrahv  dro-ß-triazine 
werden  durch  Erhitzen  des  as-Phenylhydrazidoessigesters  (S.  1.13)  mit 
Formamid  und  substituirten  Formamiden  gewonnen  (B.  28,  1228): 

+ RHNCIIO  CO— NR  CH 


COOR 

I 

ch2— n(c6hs)— xh2 


CO 
I 

ch2— n(c6h5) 


n-Diphenylketotetraliydrotrlaziii,  Schmp.  205°,  entsteht  so  mit  Form- 

anilid;  ein  isomeres  n-DIphenylketotetrahydrotriazin  S“2— 5:H  c(.i1TTm 
-.-«n  i ••  co  n(c«H6)— n ’ t 

1 , wurde  aus  Anilidoessigsäurephenylhydrazid  C6Hr,NHCH2CON(CcH5)NH , 

(S.  113)  mit  krystallisirter  Ameisensäure  erhalten  (B.  26,  2616). 

Zahlreicher  sind  die  Derivate  des  Benzo-  oder  P h e n -a-  tria  z in  s: 
Sie  entstehen  1)  durch  Reduktion  von  sym-o-Nitrophenylacidylhydrazinen : 

coh  x CII 

CöH4<NH  NH  ^ C«H«<X  x 


2)  Durch  Condensation  von  Formazylverbinduugen  (8.  117)  beim 
Kochen  mit  starken  Säuren  (B.  25,  3206,  3540;  26.  2788): 


-S\ 

-N^ 


.CCOCH'i 


c«h4<n 


(-1-  CeHsNHg). 


CriHr.N~- 

CSHSNH— «5-  'N—  CC0CH3 

Die  Phen-a-triazine  sind  gelb  gefärbte,  krystallinische  Verbindungen 
von  alkaloidartigem  Geruch  und  schwacher  Basicität. 

Phentriaztn  C6H4(CN3H),  Schmp.  75°,  Sdep.  235—240°,  wird  aus 
0- Ni troph eny  1 fo rm v 1 h y d ra zin  durch Reduction,  oder  aus Fonnazylcarbonsäure- 
ester  durch  Anilin-  und  C02- Abspaltung  gewonnen;  Pheumethyltrfaziu  CeH, 
[CN3(CH3)],  Schmp.  89°,  Sdep.  250—255°,  aus  o-Nitrophenylacetylhydrazin:. 
Phentriazylmethylketon  C(;H4[CN3(COCH3)],  Schmp.  114°, ‘ aus  Formazyl- 
methylketon. 

Verwandt  mit  den  Phen-a-triazinen  sind  die  Ph  end  i h ydr  o-a-t ria  - 
zine,  welche  aus  o-Amidoazoverbindungen  mit  Aldehyden  entstehen,  statt 
der  zu  erwartenden  Alkylide'namidovcrbindungen  (B.  24,  1002,  R.  948): 

CHg 


,NH2 

c«ir4-< 

N NC«Hr, 


4-  cii-.o 


c6n4<* 

N-  NC«H5 


Die  Phendihydro-ß-triazine  sind  farblose,  schwach  basische,  be- 
ständige Körper,  welche  ohne  Zersetzung  mit  Salzsäure  auf  150°  erhitzt 
werden  können. 

Toln-n-tolyl-a-dlhydrotriazln  C7H6[CH2N3(C7H7)],  Schmp.  178°.  \aphto- 
n,c-d!phenyl-a-diliydrotriaziii  ( i0Hk[CHN3(C6H5)2],  Schmp.  193°,  aus  Benzol - 
azo-/?-naphty1amin  mit  Benzaldehyd. 

G.  \ om  v-  oder  ß-'l  riaxiii  leiten  sich  die  Phendihydro-/?-triazine 
ab,  welche  als  Ringhomologe  der  Azimidobenzole  (S.  505)  zu  betrachten 
sind  und  sich  aus  den  o-Amidobenzylaminen  und  o-Araidobenzamiden  mit 
salpetriger  Säure  in  ähnlicher  Weise  bilden,  wie  die  Phendihydrometadiazine 
oder  Dihvdrochinazpline  mit  Carbonsäuren  (S.  581): 


_XH-. 

C,;H4<C  ' 

CH« — NflCgHs 


+ N0O8  — 


cßH4<; 


CH. 


N 

-NC6HS 


Plien-n-plienyldlliydro-j^-triaziii  C6H4[CH2N3(C0H5)],  Schmp.  128°  u.  Z. 
(B.  25,  445).  Pheii-n-benzyldiliydro-^-triaziii  C6H4fCH2Ng(C7H7)],  Schmp.  91° 
(B.  28.  R.  383).  Phcnketodniydro-/?-triaziii,  Benzazimid  C6Tl4fCON3H],  Schmp. 
212  'u.  Z.,  aus  o-Amidobenzamid  mit,  N 203  (J.  pr.  Ch.  87,  432:  43,  446;  48,  92b 


Tetrazine. 
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6.  Tetraziue. 

Von  den  drei  möglichen,  metameren  Tetrazinringeri : 


a. 


C — N — X ^ C— X— X C — X — C 

C — X — X ' N — X — C N — N — X 

sind  nur  die  ersten  beiden  in  einigen  Körperklassen  vertreten. 

a.  Vom  benachbarten  Tetrazin  leiten  sich  die  ÖSOtetrazone  ab 
(I,  322),  die  aus  den  Osazonen  durch  Oxydation  entstehen  und  als  n-Dial- 
kyl-  oder  Dialphyldihydro-v-tetrazine  zu  betrachten  sind: 

C6HäNH— N =CC6H5  C,jHsN— N — CC6H.-, 

c6h5nh— x =cc6h5  c6h5n— n=cc6h5 

Sie  gehen  beim  Erhitzen  oder  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid 
in  Triazole  (S.  504)  über. 

Ein  Benzode  rivat  des  v-Tetrazins  ist  das  Pheu-n-inetkyldiliydro- 
tetraziu,  Sclimp.  62°,  welches  aus  o-Amidophenylmethylhydraziiv  mit  sal- 
petriger Säure  entstellt  und  den  Phendihydro-/?-triäzinen  (s  o.)  entspricht 
(J.  pr.  Ch.  41,  176): 


,XHo 


CbH4<n(ch3)-nh2  +N2°3 


cgh.(<2  . . • 

x(ch3)xh 


Dagegen  sind  die  Isophendihydrotetrazine  den  Plieudihydro- 
a-triazinen  analog  zusammengesetzt.  Sie  entstehen  aus  den  Diazosalzen 
von  o-Amidoazoverbindungen  durch  Reduction  (S.  101)  (B.  19,  1457;  21,543): 

- NH 


c-Hg<^ 


o 

=NC1 


=XC7H7 

Azotoluol-o-diazochlorid 


> cthg<;* 

X — NC;H7 

Tolu-n-tolyldihydroisotetrazin 
Schmp.  168». 


b. 


cn- 


-X- 

X 


-CH 


leiten  sich  einige 


Von  dem  symmetrischen  Tetrazin 

Alphylderivate  ab,  die  sich  durch  ihre  intensiv  rothe  Färbung  auszeichnen, 
gegen  Säuren  beständig  sind,  durch  Alkalien  jedoch  zersetzt  werden  (B.  20, 
2126;  27,  984,3273): 

Diphenyltetrazin  C2(^ß-^-ö)2'^4>  blaustichig  rothe  Blättchen,  Schmp.  122  , 
entsteht  sehr  leicht  durch  Oxydation  von  Diliydrodiphenyltetrazin,  gelbe 
Nadeln,  das  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Hydrazin  auf  Benz- 


imidoäther  gebildet  wird  : 

o C6HäC=NH 


OR 


+ 2NH2NH2 


C6II5C  - N— X CCGH.-, 

NH  —XII 


Beim  Erhitzen,  durch  gelinde  Oxydationsmittel,  auch  schon  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  wird  das  Dihydroderivat  in  das  Tetrazin  verwandelt, 
aus  dem  es  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wiedergewonnen 
wird;  beim  Kochen  mit  den  letzteren  Reagentien  geht  die  Reduction  weiter, 
indem  NH~  und  Di phenyltriazol  (S.  507)  entsteht.  Beim  Kochen  mit 
Salzsäure  bildet  das  Diliydrodiphenyltetrazin  z.  Th.  Diphenyloxybiazol 
(S.  509),  z.  Th.  aber  geht  es  in  das  isomere 

Isodihydrodiphenyltetrazin  l>  , Schmp.  258°,  über,  da» 

■sich  nicht  mehr  zu  einem  Tetrazin  oxydiren  lässt.  n-Derivate  dieses  Iso- 
dihydrotetrazins  gewinnt  man  auch  synthetisch  aus  aromatischen  Hydia- 
zinen  mit  Chloroform  und  Kali : 

CHCls  CglljX  X— CH 


c6hsnh.nh2 

CHCIj 


+ 


HjX.HXCgHj 


CH  X XCßHi 
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Diphenylurazin. 


n-Diphenylisodihydrotetrazin,  Schmp.  180°:  n-Ditolylisodlhydrotetrazin, 

Schmp.  185°  (B.  23,  R.  250). 

Ein  Diketoh  exahydro  tetrazin  ist  das 

Diphenylurazin  Schmp.  264°,  welches  durch  Erhitzen 

.on  Phenylsemicarbazid  CgHgN  H.NHCONH2  und  von  Phenylcarbazin- 
säureester  entstellt  (B.  21,  2329;  A.  203,  282)7  Ein  isomeres  Diphenyl- 
uiazin  bildet  sich  durch  Einwirkung1  von  COClo  auf  Natriumnhenyl- 
hydrazin  (B.  26,  R.  20). 
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Berichtigungen. 

2-Dimethylc.yclopentan-l,3-dicarbonsäure  statt  2-Dime- 
thylcyclopentanon-l,3-dicarbonsäure. 

C.  statt  D. 

Mesitylensäure  statt  Mesitylsäure. 

Diazoimido-  statt  Azimido- 
[2]-  statt  [4]- 
[4]-  statt  [2)- 

c,H4{[2]nH^n  statt  c°h4]hH>n 
m-Diamidoazoxybenzol  statt  m-Diamidoazobenzol. 

. lies:  n-Phenylketotetrahydro-  statt  n-Phenylketodi- 
hydro- 

Phenyldithio-  statt  Phenylthio- 
Phenylthiopenta-  statt'  Phenylpenta- 
Mesitylencarbon-  statt  Mesitylen- 
Aethylenbenzenylamidin  statt  Aethylenbenzenyldi- 
amin. 

Dinitrophenylessigsäure  statt  Dinitroessigsäure. 
o-Chlormethylbenzanilid  statt  o-Chlormethylbenzamid. 
190°  statt  140°. 

Benzorthoxazinon  statt  Benzisoxazinon. 
o-Acetylbenzolcarbon-  statt  o-Acetylcarbon- 
2-Methylisophtalsäure  statt  2-Mesitylisophtalsäure. 
ist  der  Satztheil:  „und  von  ß- Oxynaphtoesäure 

(Schmp.  216°)  mit  MnÖ4K“  zu  streichen  (vgl.  S.  405). 
(S.  256)  statt  -(S.  266). 
oder  statt  und. 

Röhren  statt  Kohlen. 

Sulfocamphyl-  statt  Sulfoamphyl- 
Diphenylacetylen  statt  Diphenylenacetylen. 

M.  10,  115  statt  B.  10,  115. 
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Alphabetisches  Register. 

Abkürzungen:  sre  = säure,  verbdgn  oder  vbdgn  = Verbindungen. 


A. 

a = ana  534. 
Abbaureactionen  durch 

A1?C16  34. 

Abietinsäure  330. 
Absinthöl  317. 
ac  = alicyclisch  408. 
Acenaphten  31,  407. 
Acenaphtylen  407. 
Acet-aldehyd  65. 

amidophenetol  142. 

anilid  68,  178. 

anthranilsäure  203, 

205,  552. 

Acetenylbenzol  263. 
Acet-essig-ester  117,461, 
485. 

condensation, 

intramoleculare  4. 
phenylhydrazon 

113. 

säure-anilid  70. 

nitril  490. 

eugenol213, 221,223. 

ferulasäure  221,  223. 

Acetindruck  528,  591. 
Acetobrenzcatechin  213. 
Aceton  25,  39,  117. 
Acetonaphton  404. 
Aceton-di-carbonsre  108, 
223,  528. 

-essigsre  108,  515. 

-Oxalsäure  515. 

Aceto-nicotinsäure  529. 

nitril  69. 

Aceton-oxalester  25, *108, 
218. 

plienylmethylhydra- 

zin  463. 

Acetonyl-aceton  445, 453. 

— -methylisoxazolylke- 

ton  491. 

Aceto-oxycumaron  447, 
460. 


Aceto-oxyphtalid  230. 

phenon  166, 178,  187, 

250,  252. 

acetessigsre  257. 

aceton  245,  445. 

alkohol  242. 

carbonsäure  232. 

chlorid  178. 

-oxim  68,  178. 

sulfonsäure  180. 

Aceto-piperon  213. 

propylalkohol  448. 

thienon  452. 

veratron  213. 

Acet-phenvlhydrazid  107, 
112,  5i0.' 

tetrahydrochinolin 

204. 

toluid  60. 

vanillinsäure  221. 

vanillon  213. 

xylid  61. 

Acetyl-acetophenon  245. 

acrylsäure  448. 

amido-benzoesre  464. 

guanidin  507. 

amidrazon  116. 

-phenylhydrazon 

504. 

Acetyl-anisol  213. 

benzoesäure  186. 

— -benzol  178. 

benzoyl  244. 

benzoy  lbenzoesäure 

346. 

carbostyril  541. 

chinaldin  541. 

chlorid  178. 

diphenylenoxyd  473. 

durol  179. 

Acetylen  25. 

phenetol  266. 

tetracarbonsreester 

387. 


Acetyl-hexahydrokresol 

3i3. 

indole  463. 

isatin  254,  468. 

mesitylen  179. 

— -methylisindazol  489. 
methylpentamethy- 

len  9. 

— -naphtol  284.  404. 

phenylcarbaminsäure 

11. 

phenylisindazol  343. 

piperidin  533. 

propionyl  25,  157. 

pyrrol  455,  457. 

toluol  179. 

trimethvlencarbonsre 

7. 

urethan  507. 

xylol  179. 

Acridin e 65,  474. 
Acridinsäure  542,  552. 
Acridone  205,  339,  343, 
553. 

Acridyl-acrylsäure  553. 

aldehyd  553. 

benzoesäure  552. 

carbonsäure  553. 

Acrolei'nphenylhydrazon 

482. 

Acryl-aldehydophenoxy- 
essigsäure  267. 

diazoessigester  6. 

Adipin-keton  9. 

säure  293,  389. 

Aesculetin  154,224,  280, 
428. 

Aesculin  428. 

. Aethandibenzoyldiear- 

bonsäure  380, 

Aethenyl-aniidophenol 

141,  499. 

benzenvlazoxim  199, 

509. 
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Allyl-veratrol. 


Aethem 

Aethen  ylplieu  ylh  ydrazi- 
din  116. 

Aethindiplitalyl  380. 
Aethoxy-acetamidochi- 
nolin  540. 

acetophenon  567. 

amidodiphenylamin 

143. 

benzidin  335. 

benzoylaceton  567. 

— -benzovlessigester 
567. 

— -chinolin  541. 

— -cyanaminobenzol204. 

methylindol  466. 

pyridin  527. 

senföl  72  903. 

A e thy  1-a  c e tan  i 1 i d 68, 

528. 

äther  122. 

anilin  63. 

anthracen  419. 

— -apocinchenoxysäure- 
lacton  566. 

apocinchensäure  566. 

azimidobenzol  506. 

ben zoesäuren  185. 

benzol  88,  173. 

benzoxazolon  499. 

chinolin  539. 

cyclopentancarbon- 

säure  563. 
Aethylen-aethyliden- 
äther  474. 

anthranilsäure  471. 

benzamidin  195,  194. 

carban ilid  71. 

diphenyldiamin  64. 

diphenylsulfon  126. 

dithioaethyliden  474. 

gl  veolphenyläther 

133. 

harnstoff  495,  498. 

imid  441. 

isobuty  lid  end  i ph  e- 

nyldiamin  64. 

naphtylen  407. 

oxyd  440. 

phenyldiamin  64. 

phenylhydrazin  107. 

selenharnstoff  503. 

sulfid  441. 


Ipheny  Ihydrazidin  — . 


I 


Aethylenthioharnstoff 

495. 

Aethyliden-anilin  65. 

diacetessigester  46. 

dibenzamid  190. 

dinaphtol  406. 

harnstoff'  443. 

phtalid  282. 

propionsäure  28. 

thioharnstoff  443. 

Aetliyl-indol  464,  468. 

isatin  464,  468. 

isindazolessigsäure 

273,  489. 

isocarbostyril  549. 

isochinolin  548. 

isodiplienylharnstoff 

71. 


isophtalsäure  25, 236. 

methyloxvbenzoesre 

219. 

naphtalin  391. 

orthobenzoat  200. 

--phenol  431,  219,461. 

i phenylharnstoffe  71. 

phenylhydrazin  107. 

i — -piperylalkin  528,557. 

i propylanilininethyl- 

jodid  64. 

pyridine  525,  561. 

pyridon  527.  | 

- -pyridylcarbinol  557. 

pyridylketon  557. 

toluole  39. 

vanillinsäure  431. 

Albuminate  187,  462. 
Aldchyd-ammoniak  520. 

cliloride  171. 

— -collidin  525. 

Al  d ehy  de36, 1 06, 108, 7 77 . 
Aldehydgrün  356. 
Aldehydine  82,  114,499. 
Aldeh  vdo-benzoesäure 
232. 

isophtalsäure  239. 

oxy  isophtalsäure  239. 

phenoxyessigsre  210, 

460. 

— zimmtsäure  283. 

A 1 dehy  dpheny  lhy  d ra- 
zone  408,  117. 

Aid  ine  583. 


i Aldolcondensation  172, 
523. 

Alizarin  147,  233,  423. 
Alizarin-amid  424. 

blau  424,  535,  546. 

bordeaux  425. 

braun  425. 

gelb  345. 

grün  546. 

orange  424. 

Alkali-blau  356. 

phenolate  214. 

Alkine  523,  528. 
Alkoxychinazoline  582. 
Alkyl-aeridiniumjodide 
552. 

benzole  33. 

campher  328. 

chinoline  537. 

chinoliniumjodide 

537. 

— -halogenbenzole  45. 

hy d ran th ra n o 1 e 42 1 . 

indole  456,  464. 

isochinoline  238, l 148. 

oxanthranole  421. 

pyridiniumvbdgn. 

523,  531. 

Allophansäiirephenyl- 
ester  135. 

Alloxan  580. 

Alloxazin  5H0. 
Allozimmtsäure  271. 
Allozimmtsäuredichlorid 
291,  271. 

Allyl-acctophenon  268. 
anilin  533. 

— -apionohnethylmethy- 
lenäther  265. 

benzol  168,  263. 

benzovlessigester  284 

brenzcatechin  264. 

brenzcatechinmethy- 

lenäther  265. 

bromid  556. 

Allylen  25. 

Allyl-guajacol  264. 

phenol  264. 

phenylhydrazin  107. 

pyridin  525,  556. 

senföl  426. 

veratrol  265. 


Aloe  — Amido-valerianaldehvd. 
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Aloe  150,  424,  420. 
Aloetinsäure  421). 

Aloin  429. 

Alorcinsäure  429. 
Alpha-toluylsäure  186. 

xylylsäuren  187. 

Alphyl  54. 

Aluminiumchloridsyn- 
thesen  34. 

Amarin  174,  493,  494. 
Amarsäure  380. 
Amethyst  592. 

Amidine  195,  512,  595  ; 

cyclische  82,  495. 
Amid-jodide  193,  194. 

natrium  5G. 

Amido-acetophenone 
180,  243,  512,  539. 

äthylbenzol  G2. 

äthy linden  383. 

äthylmereaptan  502. 

alizarin  424. 

anilsäure  159. 

anisol  158. 

anthracen  420,  545. 

anthrol  420. 

azobenzol  94,  101, 

162,  596. 

azobenzolsulfosäure 

100,  124. 

azonaphtalin  394. 

azotoluol  101. 

— -azoverbindnngen  80, 
99,  101,  124. 

benzaldehyde  176, 

534. 

benzidin  333. 

benzoesrn  203,  205. 

benzophenon  343 , 

415,  534. 

benzolsnlfosrn  123. 

benzophenonoxim 

343,  496. 

benzofbiazol  503. 

benzoxazol  500. 

benzoylameisensänre 

254. 

benzoylglyoxylsäure 

257. 

benzylalkohol  110, 

209  575. 

benzylamin  171. 


Amido-benzylanilin  17 1 . 

i benzylchlörid  170. 

| — -benzylmethylketon 
463. 

j brompentoxazolin573 

butylmethylketon531 

campher  32G. 

carbostyril  530. 

Chinaldin  540. 

chinolin  540. 

chinone  158. 

j chinoxalincarbonsie 

587. 

i chlorstvrol  262,  462. 

‘ cumarsäure  278. 

desoxybenzoin  463. 

— -diimidophenol  142. 
dinitrophenol  142. 

i diphenyle  332,  473. 

diphenylamin  104,588 

dimethylanilin  81, 

125. 

diphenylenketon  415, 

551. 

ditolylamin  104,  592. 

guanidin  512. 

hexa-hydro-ben  zoe- 
säure 297. 

phenvlessigsre 

257,  544. 

J phenylpropion- 

sre  297,  544. 

hydratropasrn  206, 

247,  248. 

hy  d roca  r bosty  ri  1 206 . 

h yd  ro  z i m m tsren  206 , 

219,  250. 

isopropylbenzol  62. 

isopropvlinden  383. 

Amidol  142. 
Amido-mesitylen  157  (s. 
a.  Mesidin). 

methylinden  383. 

methyltriazol  507. 

naphtaline  392. 

naphtochinon  401. 

—  imid  404. 

naphtoesäure  40o. 

naphtole  398. 

naphtolsulfosrn  400. 

nitroh  vdrozimmtsre 

206. 


Amido-nitroplienvlessig- 
säure  20G. 

octylaldehyd  556. 

oxazolin  498. 

oxindol  206 . 4G7. 

oxyhydrinden  383. 

oxyisopropy  lbenzoe- 

säure  229. 

pentamethylbenzolGl 

phenanthrene  411. 

phenole  9,  27,  50,  54, 

96,  127, 140,  151,156, 
161,  163,  499,  575. 

plienol-sulfosäuren 

144,  202. 

naphtazin  589. 

phentliiazim  576. 

phenyl-acetylen  180, 

263.  ‘ 

—  amidoacridin  553. 

— — -fettsäuren  206. 

—  methylhydrazin 

101,  553 

—  propiolsäure  180, 

2 81,  541. 

—  toluoxazol  499. 

—  toluthiazol  503. 

—  urethan  81. 

phtalid  230. 

propiophenon  243. 

propylbenzol  62. 

propvlvaleraldehyd 

242,  556. 

pvridin  V~>25,  558. 

salicylsäure  142. 

styrol  262. 

sulfonsre  66,  175. 

terebenten  323. 

tertiärbutylbenzol57, 

62. 

tetrazol  513. 

tetrazotsäure  513. 

thiazole  500,  501. 

thiazoline  502. 

thiodiphenylamin576 

tliiophen  451. 

thiophenole  145,  502. 

— thymol  157,  318. 

triphenvl-carbinol 

350. 

—  methan  348. 

valerianaldehvd  532. 
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Amidoxime  — Atrolactinsäure. 


Amidoxime  199, 509, 594. 
Amido-zimmtaldehyd534 
zimmtsre  272,  534. 

—  methylketon  534. 

Amidrazone  112,  116, 

506,  512. 

[Amino-benzen]  58. 

[ butylphenyläther] 

133. 

[ methandisulfosäure] 

442. 

[ phen]  58. 

[ trimethylphen]  169. 

Ammonchelidonsre  530. 
Ammoniumsalze  108; 

cyclische  123,  443. 
Amygdalinl73, 246,  427. 
Amygdonitrilglycosid427 
Amylbenzol  139. 
Analgen  540. 
Andropogon  nardus 

319 

Anethol  211,  218,  264. 
Anethum  / 'oeniculum 
264. 

A ngrecum  frei  gans27Q. 
Anhydro-acetophenon- 
benzil  378. 

basen  82, 140,495,502 

bisdiketohydrinden 

384. 

eegonin  563. 

formaldehydanilin64. 

geraniol  307. 

sulfaminbenzoesäure 

208. 

Anil  469. 

Anil-acetessigester  70. 

benzenylverbdgn  191 

benzovlmalonsäure- 

ester  536. 

biguanid  115. 

brenztraubensre  70. 

Anilido-amidonaphtol- 
äther  399. 

brenzweinsäure  77. 

crotonsäureester  70, 

530,  541. 

dimethylpyrrol  111. 

essigsäure  69,  109. 

—  phenylhydrazid 

113,  596. 


Anilido-naphtöesre  405. 
naphtochinon  401. 

— — -anil  404. 

oxytoluchinon  161. 

phenetidin  142. 

phenyl  carbaminsre- 

ester  71. 

propionsäure  70. 

pyrrole  110. 

Anilin  56,  95,  98,  118, 
129,  138,  143,  156, 
158,162,  163,  184  u.a. 

blau  65,  356. 

chlorhydrat  60,  65. 

dikalium  57. 

kalium  60,  99. 

nitrat  60,  84. 

öle  61,  593. 

oxychlorphosphin  66. 

salze  60. 

schwarz  59. 

Anil-succinimid  116. 

uvitoninsre  70,  542. 

Anis-aldehyd  211. 

aldoxim  210. 

alkohol  209. 

Anisil  373. 

säure  368. 

Anisöl  211,  218,  264. 
Anisoin  371. 

Anisol  133,  138,  218. 
Annidalin  132. 
Anthracen  11,  31,  418. 

äthylnitrat  419. 

braun  425. 

carbonsäure  421. 

hexahydrür  421. 

--öl  32. 

perhydrdr  421. 

sulfosäuren  420. 

Anthra-chinolin  546. 

chinon  345,  417,  421. 

—  carbonsäure  425. 

—  chinolin  546. 

sulfosrn  422. 

chryson  221,  425. 

flavinsäure  424. 

hydrochinon  421. 

Änthramin  420. 
Anthranil  170,  176,  203, 

206. 

carbonsäure  204. 


Anthranilsäure  203,  21 5r 
235,  535. 

Anthranol  345,  420. 

carbonsäure  345. 

Anthra-purpurin  425. 

pyridinchinone  554. 

pyridine  553. 

rufin  424. 

Anthrol  420. 

An  th  r oxan-al  d eh  yd  204, 
244,  251. 

säure  254. 

Antifebrin  59,  68. 
Antimonvbdgn,  ar.  118. 
Antipyrin  59,  106,  485, 
554. 

Apiol  265. 

säure  154. 

Apion  154. 

carbonsäure  154. 

Apoatropin  560. 
Apo-chinen  566. 

chinin  565. 

cinchen  566. 

Apocineen  330. 
Apo-codein  569. 

morphin  569. 

phy  11  en säure  570. 

safranin  592. 

ar  = aromatisch. 
Arabinose  446. 

Arbutin  151,  426. 
Aristol  132. 

Arnica  montana  151. 
Arrorobapulver  425. 
Arsenanilidovbdgn  66. 
Arsenobenzol  119. 
Artemisia  santonica 
430. 

— cinae  313. 

— -öl  317. 

as  = asymmetrisch. 

Asa  foetida  148, 279,330' 
Asaron  265. 

säure  224. 

Asarum  europaeum 
265. 

Aseptol  144. 

Asperula  odorata  277. 
At.ro-gly cerinsäure  250. 

lactinsäure  187,  247, 

274. 


Atropasäure  Benz-hydroxamsäure-amid. 


Atropasäure  187,  247, 
274,  560. 

Atropin  247,  559.  560. 
Atroxindol  206. 

Auramin  344. 

Aurantia  79. 

Aurin  130,  344,  345,  358. 
Aussalzen  120. 

Azidine  116. 
Azimethylen  442. 
Azimide  82. 

Azimido-benzoesren  205. 

benzole  506. 

Azimidol  107,  506. 
Azimidotoluol  505. 

Azine  571. 

Azo-benzid  99. 

benzoesren  207,  588. 

benzol  50,  54,  87,  99, 

102,  118,  503. 

azoresorcin  149. 

carbonsrn207,489. 

camphenon  326. 

carmin  591. 

diphenylen  588. 

farbstoffe  124. 

naphtaline  394. 

naphtole  398. 

Azoniumbasen  107,  585. 
Azo-opiansre  231 , 235. 

phenin  162. 

phenole  143. 

phenylen  207. 

phenylmethvl  99. 

rubin  396. 

styrol  261. 

sulfime  510. 

verbindgn  48,  .97,107, 

140 ; gemischte  91, 99;. 
cydische  5;  unsym- 
metrische 98. 

violett  335. 

Azox-azole  508. 

azine  594. 

Azoxime  509. 
Azoxy-anilin  97. 

benzoesäure  207. 

— -benzol  50, 54,  .97, 103. 
Azoxylole  99. 
Azoxyverbindgn  48,  97, 

103. 

Azulin  359. 


Azulm verbindgn  443. 
Azyline  102. 

li. 

Badische  Naphtylamin- 
sulfosäure  396. 
Bärentraube  426. 
Baldriancampher  321. 
Balsame  329. 

Basler  Blau  591. 
Baumwollenblau  356. 
Bayöl  265,  307,  310. 
Belladonnin  560. 
Benzal-acetessigester 
172,  284. 

aceton  172,  267. 

äthylamin  174. 

amidosulfonsre  175. 

angelicalacton  284. 

anilin  174. 

azin  169,  174. 

bromid  174. 

buttersäure  274. 

— ■Chlorid  38,  39,  174. 
Benzaldehyd37, 103, 166, 
168,  173,  189,  255, 
336. 

phenylhydrazon  117, 

174,  197. 

Benzal-diacetylester  174 

diaethylacetessig- 

ester  284. 

diaethyläther  174. 

dimethyläther  174. 

diphenylmaleid  375. 

Benzaldoximl68,77-7,199 

carbonsre  230 , 572. 

Benzal-glutarsäure  286. 

laevoxim  284. 

laevulinsre  250,  284, 

404. 

malonsre \1'2,210,284 

mesityloxyd  268. 

plitalid  168,  374. 

propionsäure  274. 

Benz-amaron  380,  525. 

amid  166,  190. 

bromid  194. 

chlorid  194. 

amidin  196. 

amidjodid  194. 

anilid  190,  342. 
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! Benz-anilidimidchlorid 
191. 

aurin  357. 

azimid  205,  596. 

azurin  335. 

Benzeine  357. 

[Benzen]  30. 
[Benzensulfosäure]  122. 
Benzenyl-aethylendia- 
min  195  vgl.  Aetliy- 
lenbenzamidin. 

amidin  196. 

amidothioplienol  145. 

169,  190,  195. 

amidoxim  199. 

essigsäureesoan- 

hydrid  oder 

glycolsreesoanhy- 

drid  200,  594. 

azosulfimsulfhydrat 

510. 

azoximthiocarbinol 

509. 

carbonylazoxim  509. 

dioxytetrazotsre  196, 

512. 

diphenyldiurei'd  196. 

fluoroximessigsrel99. 

hydrazidin  197. 

hydrazoximaethyli- 

den  199. 

hydroxylaminessig- 

säure  199. 

methoximchloridl99. 

nitroximessigsre  199. 

oximidglycolsre  199. 

oximidokohlensäure- 

ester  199. 

oxytetrazotsre  197. 

tetrazotsäure  197,572 

trichlorid  200. 

verbdgn  188,  191. 

B en z-gl y o cy ami d in  204. 

bydrazoin  103,  174, 

442. 

hydrol  338,  340,  341. 

benzoesre  338. 

dicarbonsre  345. 

tricarbonsrelactou 

345. 

; — hydroxamsäure  198. 
amid  199. 
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Benz-hydroxiinsäurealkyl-äther  — Benzoy  1-benzoesäure. 


Benz-hydroximsäure-al- 
kyläther  198. 

hydroximsäureha- 

loide  199. 

hydrylamin  340. 

hydrylbenzoesäure- 

lacton  345. 

hydryldilactoncar- 

bonsäure  345. 

hydrylhydroxylamin 

340. 

Benzidam  58. 

Benzidin  103,  156,  552. 

farbstoffe  121,  334. 

sulfon  334. 

sulfosrn  125,  334. 

Benzil  371. 

carbonsren  374,  375. 

dioxime  1 75, 253,372, 

509. 

osotetrazon  504. 

sre  36‘7,  415. 

Benzilotropein  5(50. 
Benz-imidazole  82,  495. 

imido-äther  190,  195. 

thioäther  195. 

isoxazolgruppe  491. 

isothiazol  170,  503. 

kreatinin  204. 

Benzo-azimidol  506. 

bisimidazole  497. 

chinon  156,  295. 

diaztliine  115,  594. 

— -difurfurane  461. 

diparadiazin  585. 

Benzoe  183. 

säure  15,  31,37,  166, 

178,  133.  190. 

anhydrid  139, 200. 

phenvlester  134, 

133. 

sultinid  208. 

Superoxyd  189. 

thionylhydrazon 

207. 

-trichlorid  200. 
Benzog'lyoxaline  495. 
Benzoin  172,  371,  498. 

oxim  371,  466. 

Benzol  12,  28,  30,  33, 
128,  151,  184. 

azoaethan  99,  107. 


Benzol-azo-acetvlaceton 

117. 

dimethylanilin  101 

diphenylamin  101. 

methan  99,  107. 

naphtalin  394. 

naphtoläther  399. 

naphtylanilin  394, 

505. 

phenol  143. 

sulfonsämre  88. 

Benzol-derivate  12,  Bil- 
dung der  Di-,  Tri-  und 
Tetraderivate  53,  54; 
Isomerie  15. 

diazo-anilid  94 

piperidide  42,  94. 

dicarbonsrn  233,  237. 

disulfonsäuren  122, 

147,  148. 

— -disulfoxvd  126. 
Benzoleinsäure  297. 
Benzol-forraeln  23. 

hexachlorid  41,  239. 

hvdrazophenoläther 

143. 

induline  591. 

modelle  24. 

pentacarbonsre  240. 

phtalin  359. 

py  rogal  1 olphta  lid  36 1 . 

ringbild ungen  24. 

ringspaltungen  27. 

sullinsäure  125. 

sulfochlorid  111,722, 

125,  127. 

sulfodiazobenzol- 

amid  122. 

sulfon  126. 

hydrazid  122. 

sulfonitraraid  122. 

sulfosäuren  122,  127, 

145,  178,  184. 

sulfosäurealkvlester 

122,  133. 

theorie  12. 

thiosulfonsäure  126. 

tricarbonsrn  239. 

trisulfosre  123,  153. 

Benzo-metadiazine  .>80. 

metathiazine  575. 

metoxazine  573. 


Benzo-morpholiu  574. 

naphto-paroxazin  574 

penten  414. 

nitril  69,  75, 168, 175, 

190,  193,  256,  595. 

paradiazine  585. 

paroxazine  573. 

phenol  130. 

phenon  338, 341, 366, 

367. 

bromid  342. 

carbonsäuren  345. 

chlorid  342. 

oxim  190,194,542. 

sulfid  518. 

pinakon  376. 

pinakoline  376. 

— -pyrazole  488. 

pyrazolon  490. 

pyridin  533. 

pyrone  515. 

pvrrodiazol  505. 

Benzorthoxazinon  230, 

572. 

Benzo-thiamid  168. 

thiazole  503. 

thiophen  263,  461. 

triazine  596. 

trichlorid  38,  64,  129, 

184,  189,  200. 

trifurfurane  461. 

Benzoxazole  140,  499. 
Benzoy  1-acetaldehvd 
233,  479. 

— -acetaldoxim  244. 

— -acetessigester  178, 
257. 

- -aceton  245,  257,  539. 

acetonitril  256,  490. 

acrylsäure  284. 

ameisensre  352,  372. 

a m i dophen  v lacr  v 1 sre 

543. 

valeriansre  532. 

-zimmtsre  191, 255, 

273. 

lactimid  191, 

272,  441. 

anthranilsre  203, 539. 

azid  192. 

benzoesäure  338,546*, 

360,  391,  418. 


Benzoy  1-benzimidchlorid  — Bernstein. 


Benzoy  1-benzimidchlorid 
.‘>72. 

brenztranbensre  257. 

bromid  190. 

bntan  179. 

carbinol  179,  241. 

242,  252. 

—  chlorid  243. 

— -chlorid  188,  189, 190, 

200. 

cblorirnid  190. 

crotonsäure  284. 

cyanessigester  258. 

cyanessigestercar- 

bonsäure  260. 

cyanid  255,  508. 

di m etliylan ilin  343. 

disulfid  189. 

Benzoylen-harnstoft' 205,  j 
588. 

guanidin  204.  i 

Benzovl-essigester  178, 
249,  255,  280. 

fluorid  189. 

formaldehyd  243. 

forme  in  379,  491. 

— -formoxim  244. 

sreclilorid  253. 

glycocoll  191. 

glycolsre  188 , 191, 

257. 

g’lyoxylsäure  257. 

hydrazin  191. 

isatinsäure  254. 

isobernsteinsre  259. 

isonitrosoessigester 

257. 

jodid  189. 

malonsreester  258. 

— mesitylen  342. 

nicotinsäure  554. 

phenacylessigsre379. 

phenylalanin  248. 

hydrazin  191 , 194. 

hydrazidophos- 

phorsäure  475. 
hydrazimethylen 

441. 

picolinsäure  554. 

piperidin  533. 

propan  179. 

propionaldehvd  214.  j 


Benzoyl-propionsre  250, 
255,  283,  356,  379. 

sultid  189. 

Superoxyd  173. 

tan  rin  502. 

tetramethylen  179. 

trimethylen  179,  256. 

Verbindungen  188. 

— -Wasserstoff  1 73. 

xylol  342. 

Benz-phenylhydrazidi- 

midchlorid  194. 

— -pinakon  341. 
Benzyl-acetamid  168,169 

acetat  168,  183. 

acetbernsteinsre  259. 

— -acetessigester  256. 
aceton  179. 

acetopbenon  376. 

äther  167,  168. 

- — aethylketon  179. 

— -alkohol  166,  173. 

-carbonsäure  227. 

amidoacetaldehyd 

547. 

— -am in  60,  168,  195, 
229,  503. 

angelicalacton  283. 

anilin  169. 

arabinosid  167. 

benzaldoxime  115, 

441. 

— -benzoesren  338,  345, 
420. 

benzol  338. 

bernsteinsäure  258. 

bromid  167,  561. 

— -carbon  imid  169. 

— • -chlorid  38.  39,  166, 
161,  171,  184,  417. 

chlormalonsäureester 

258. 

cyanid  187,  198. 

desoxybenzoin  377. 

dime  tl ) y 1 carbin  ol  1 67 . 

dimethvlsulfinjodid 

168. 

diphenyl  346. 

disulfid  168. 

durole  339. 

Benzylen-diamine  171. 

— -»/»-thioharnstoff  170. 
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Benzyl-g’lutaconsreester 

286. 

glycolsäure  248. 

harnstoff  169. 

; hydroxylamin  175. 

Benzvliden-aceton  257. 
380. 

acetopbenon  376. 

— acetoxim  547. 

aethylamin  548. 

amidoacetal  547. 

anilin  169,  114,  550- 

chlorid  174. 

desoxybenzoin  .977, 

380. 

o-nitroacetophenon 

471. 

— -phenylhydrazin  168. 

phtalid  374. 

Benzyl-isocyanat  168,1 691 
isophtalsäure  345. 

— -jodid  167. 

j — -laevulinsäure  257. 

maloncarbonsre  260. 

malonsäure  247. 

mesitylen  339. 

metliyl-carbinol  167. 

keton  179. 

morpholin  573. 

oxvvaleriansre  250. 

pentaaetbylbenzol 

339. 

phenol  339. 

phenylket.on  370. 

pbloroglucin  345. 

pliospate  168. 

senföl  169. 

sulfhydrat  168. 

sulfid  168,  374. 

sulfon  168. 

sulfosäure  168. 

sulfoxyd  168. 

tartronsre  248,  258 . 

terephtalsäure  345. 

thioharnstoff  169. 

toluole  339. 

xylol  339. 

Berberin  231,  530,  571. 
Berberonsäure  530. 
Bergamottöl  307. 
Bergapten  283. 

Bernstein  330. 
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Bernstein-säure  — Campher. 


Bernstehi-säure  1 15, 151, 
300,  363,  440. 

phenylester  135. 

Besenginster  550. 

Betain  140,  443. 

Betel-öl  264. 

phenol  265 

Bibrenzcatechin  335. 
Bidesyl  378. 

Bidioxym  ethylenin  digo 

212. 

Biebricher  Scharlach 
309. 

Bifluoren  415. 
Bihydroehinon  335. 
Bihydroisothujol  312. 
Bilsenkraut  550. 
Bindschedle r’s  Grün 
164. 

Bindungen,  Üiessende479 
Biphenol  335. 

Biphenyl  331. 

dicarbonsre  336,  337. 

[ methylolid]  336. 

sulfosäure  334. 

Biresorcin  335. 
Bis-acenaphtyliden  407. 
diazoverbdgn  83. 

— diketohydrinden  380, 
384. 

dimethvlazimethylen 

483. 

Bismarckbraun  81,  102. 
Bis-methylbenzoylcarbi- 
nol  243. 

— -pyrazole  478. 

pyrazoline  483. 

pyrazolone  484,  485. 

tetrazol  513. 

triazole  507. 

Bitter-fenchelöl  310. 

mandelöl  173,  427; 

unächtes  51. 

chlorid  174. 

grün  351. 

Biuret  114,  508. 
Blattgrün  431. 

Blauholz  430. 

Blausäure  138,  157, 173, 
191,  427. 

Bleitetraphenyl  120. 
Bockshornsamen  557. 


Borneocampher  321, 
Borneol  310,  321 , 323. 
Bornyl  amin  322. 

chlorid  321. 

Brandharze  32. 
Brasilienholzextract  140. 
Brasilin  430. 
Brenzcatechin  0,  27,  28, 
144,  145,  146,  147, 
148,  149,  155,  220. 

carbonsäure  220. 

sulfid  147,  148. 

Brenz-schleimsäure  388, 
445,  447. 

— -traubensre  25,  108, 
236,  336,  448,  536. 

aldehydrazon  109, 

117. 

anilidchlorid  69. 

Briganum  hirtum  132. 
Briliant-gelb  369. 

grün  351. 

Brönner’sche  Säure 
396. 

Brom-acetanilid  70,  471. 

acetophenon  ^<W,243. 

acettoluidin  46. 

aetliyl-malonsäure  6. 

phenylätlier  133. 

anilsäure  159. 

acrylsäure  7. 

benzaldehyd  176. 

— -benzoesäure  16,  201, 
215. 

— -benzol  15,  43,  182, 
184. 

sulfosäure  123. 

benzophenon  342. 

— -benzyl-alkohol  170. 
bromid  170,  410. 

417, 

campher  325. 

sreanhydrid  327. 

collidin  528. 

cumarin  277 , 469. 

cy clohexan  291. 

dioxybenzoesre  223. 

diphenyl  332. 

hydratopasre  248, 

hydrozimmtsre  250, 

261. 

isodehydracetsre  448. 


Brom-mandelsäure  246. 

nitrobenzoesäure  16, 

202. 

— -nitrobenzole  137. 

— -oxyindon  383. 

— -pentamethylbenzol 
47. 

— -phenol  127, 136, 147. 

phenylindoxazen  343. 

phtalid  230. 

pikrin  28. 

protocatechusre  233. 

propvlen-ip-harnstoff 

573.  ' 

propyltolylamid  502. 

pseudocumol  30. 

styrol  173,  262. 

xylol  47, 

— -zimmtsäure  255,  271, 
272. 

Borverbdgn.  arom.  118. 
Brucin  525,  568. 
Buchenholz-kresot  153. 
— -theer  131,  147,  148, 
157. 

B ülo  \v'scheReactionll2 
Butenyltrioxybenzolme- 
thylenäther  265. 
Butyl-benzole  40. 

— -phenylket.on  179. 
Butyro-acetophenon  245. 
lactam  459. 

lacton  6. 

phenon.  179. 

Buzylen  118. 

Verbindungen  38,  96, 

118. 

C. 

Caesalpinaarten  223, 
430. 

Cajeputöl  313. 
Campecheliolz  430. 
Camphan-gruppe  318. 

säure  326,  337. 

Camphebalkohol  321. 

amin  322,  325. 

Camphen  319. 
Camphenylglycol  32. 
Campher  8,  9,  38,  40, 
132, 179,319,320,525. 


Campher-ctbiuon  — Chinoxaline. 
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■Campher-cliinon  626. 

dioxim  326. 

methvlencarbonsre 

328. 

--öl  319. 

oxim  325. 

phoron  326. 

pinakon  322. 

— säure  10,  326. 
Campheryl  - hydroxyl- 
amin  327. 

malonsäureester  329. 

Camphol  321. 
Campholacton  327. 
Campliol-alkohol  321. 

— -amin  323 , 325. 
Campliolen  319. 

säirre  325. 

Campholsäure  319,  325. 
Camphoronsäure324,32<$  j 
Camphosäure  319. 
Camphylamin  322. 
Cannabis  sativa  557. 
Cantharen  291,  430. 
Cantharidin  291,  430. 
Cantharsäure  291,  430. 
Carbaminsäurephenyl- 
ester  135. 

Carbanil  71,  74. 
Carbanilid  71. 
Carbanilidobenzaldoxim 

175. 

Carbanilsäure  70. 
Carbazol  332,  356,  473. 
Carbazotsäui’e  138. 
Carbinol-benzoesre  227. 

benzoylessigsre  260. 

propionsäure  260. 

bromidbenzoesre  229. 

cinchomeronsre  530. 

hydi'ozimmtsre  384. 

Carbodiphenylimid  71, 
73,  75. 

Carbolsäure  130. 
Carbonmandelsäure  259. 
Carbonyl  - amidophenol 
141, ‘ 499. 

amidothiophenol  145. 

benzenylazoxim  200. 

thiocarbanil  443. 

Carbo-phenylglyoxylsre 

260,  397. 


Carbo-pyrotritarsre  448. 
pyridylglyeerinsäure 
529. 

pyrrylglyoxylsre  457. 

styril  204,  273,  540. 

carbonsäure  177, 

284,  285;  vgl.  542. 

säure  204. 

Carbylamine  58,  112. 
Cardamomenül  310. 
Carminsäure218,402,431 
Carthamin  431. 
Carvacrol  40,  131,  132, 
311,  317,  323. 
Carvacrotiualdeliyd  211. 
Carven  308. 

Carvenon  317. 

Carveol  317,  -methyl 
äther  315. 

Carvestren  310. 

Carvol  132. 
Carvo-menthen  311. 

menthol  312. 

menthylamin  315. 

Carvon  295,  311,  317. 
Carvotanaceton  317. 
Carvum  carvi  132. 
Cassiaurten  425. 
Cassiaöl  267. 

Castoreum  130. 

Catechin  147,153,221,225 

säure  225. 

Catechu  225. 

gerbsäure  225. 

Cetraria  vulpina  379. 
Cetylbenzol  41. 

Cevadin  568. 

Chavibetol  265. 

Chavicol  264. 
Chelidamsäure  530. 
Chelidonsäure  515,  530. 
Chinaalkaloide  539. 
Chinacetophenon  213. 
Chinagerbsäure  226. 
Chinaldin  177,  203,  538. 

säure  542. 

Synthesen  535. 

Chinalizarin  425. 
Chinarinde  297. 
Chinaroth  226. 
Chinasäure  150, 156, 297, 
563. 


Chinazolin  580. 
i Chinazolon  177. 

Chinen  566. 

Chinhydrone  151,157,158 
Chinid  298. 

Chinidin  542. 

Chinin  530,533,542 ,564. 

säure  542,  566. 

Chinisatin  25 7 , 541,  544. 
Cliinit  156,  291. 
Chinizarin  424. 
Chinochinolin  546. 
Chinogene  157. 

Chinolin  51,  58,91,177, 
206,  520,  535,  538, 
540,  567. 

aldehyd  538,  541. 

\ carbonsren  537,  541 , 

566. 

derivate  70,  258,  464. 

gelb  538. 

milchsäure  538. 

phenetol  566. 

phenol  539 , 566 

roth  548. 

säure  529,  530. 

Chinolone  537. 

Cldnone  27,  80,  81,  82, 
101,  124,  125,  139, 
142,  144,  156,  159, 
163,  461. 

Chinon-anile  162. 

chlorimid  142,  162, 

163. 

dianil  65,  162. 

diimid  590. 

dioxime  15,  51,  139, 

157,  161. 

dioximdicarbonsäure- 

ester  302. 

hydrazone  143. 

imide  101,  162. 

monoxim  80, 139, 156, 

157. 

tetrabromid  157, 294. 

tetrahydrotetracar- 

bonsäureester  303. 
Chinophenol  540. 
Chinopbtalon  538. 
Chinotoxin  565. 
Chinoxaline  70,  82,  373, 
585. 
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Chiuo  vl 


Conyrin. 


Cliinoyl  156,  159. 
Chlor-acetessigester  135, 
461. 

acetophenon  7<9<9,243. 

ätliylbenzol  168. 

Chlorai  64,  236. 

acetophenon  257. 

Chloralid  475. 

Chlor-anil  158,  159. 

anilamid  158. 

anilaminsäure  159. 

anilin  96. 

anilsänre  9,  159. 

benzaldehyde  176. 

benzoesäure  201,215. 

benzol  42,  127. 

benzoltetra  chlorid 

290. 

benzophenonoxim343 

benzotrichlorid  216. 

campher  319,  .92.-5. 

carbony  lphenylphor- 

-säuredichlorid  216. 

— •chinaldin  536. 

chinazoline  582. 

chinolin  540. 

cyan  74. 

dinitrobenzol  103. 

toluol  167. 

— -toluylsäure  229. 
-hexandion]  293. 

— -hydratropasäure  247, 
248. 

hydrozimmtsre  250. 

indoncarbonsre  383, 

390. 

- — isonitvosoacetophe- 
non  253. 

hob  Ion  stoff,  Julin'.s 

43. 

methylben  zoesäure 

228,  229. 

methyltriehlortolimi- 

dazol  496. 

naph talin  391. 

n a ph  toch  i non401 ,4 02 

nitrobenzole  137. 

nitrocampher  325. 

Cbloro-benzil  373. 

benzol  174. 

— form  112,  210,  217, 
236. 


Chlorophyll  431. 

Ch  lor-oxalsä  u reester253. 

oxyphenoxazon  575. 

phenol  136,  147. 

disulfosäure  152. 

phenylparaconsre258 

phenylsenföl  503. 

phtalazin  226,  578. 

pikrin  28. 

propyl benzol  168. 

pyridin  9.  455,  526. 

styrol  262. 

suberensäure  11. 

suberonsäure  11. 

Sulfonsäure  120,  126. 

toluol  38. 

trinitrobenzol  103. 

vinylbenzoesre  185. 

xvlol  46. 

zimmtsäuren270,272. 

Chroinotrop  399. 
Cbroinylchlorid  36,  171. 
Chrysainin  334. 

— -säure  424,  429. 
Chrysanilin  352,  553.  j 
Chrysanissäure  83,  205.  ! 
Clirysarobin  425. 
Chrysazol  420. 

Chrysen  31,381,405, 4/3. 

chinon  413,  416. 

! keton  413. 

fluoren  413,  414. 


säure  413. 

Chrysin  516. 

Chrysoph ansäure  425. 
Chrysophenin  369. 
Cicutaöl  174. 

Cicuta  virosa  40,  174, 


279. 

Cinchen  566. 

\ Cincholoiponsäure  565. 
Cinchomeronsre  529, 566. 
Cinchonaarten. 
Cinchonidin  564. 
Cinchonin  525,  530,  538, 
541,  542,  564. 

säure  541,  542. 

Cinehonsäure  529. 
Cinchotenin  565. 
Cinchotoxin  565. 

Cineol  312,  313. 

— säure  313. 


Cinen  308. 

Cinnamenyl-acrylsäure 
274,  281. 

ameisensäure  283. 

angelicasäure  281. 

crotonsäure  281. 

cyanacrylsäure  285. 

malonsäure  285. 

Cinnamylmethylketon 
267. ' 

Cinnamylidenacetoxim 

542. 

Cinnolinderivate281,o76>. 
Citraconanil  77. 

Säure  77. 

Citraeonsä urehyd rid  363. 
Citral  35,  307. 

Citrainid  531. 

Citrazinsäu re  53 1 . 

Citren  308. 

Citronen-öl  308. 

— -säure  462. 

dtriis  artend 83,308,429 
City.su s läburnum  558. 
Cocain  270,  562. 
Coccoloba  uvifera  225. 
Coccus  cacti  coccinelli - 
feri  431. 

Cochenille  431. 

Codein  568. 

Coerulein  363. 
Coerulignon  153,  835. 
Collidin  525. 

— -dicarbonsäure  530. 
Colophonium239,320,330 
Couch  in  in  564. 
Condensation  aromat- 
ische 26. 

ConiceVn  531,  555. 
Coniferin  212,  221,  267. 
427. 

Coniferylalkohol  26‘7,427 
Congo-gelb  334. 

roth  396. 

Conhydrin  531. 

Coniin  555. 

säure  556. 

Convolvulin  428. 

säure  429. 

Conylen  556. 
Conylurethan  55 6. 
Conyrin  525,  556. 


Copellidin  — Diacety  1-phenylhydruzon. 
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Copellidin  533. 

Corallin  358,  359. 
Coriandrol  307. 

Ootarnin  570. 
Cotarnsäure  570. 

Cotom  345. 

Creolin  131. 

Cresolin  131. 

Crocein, säure  399. 
Crotonaldeliyd  172. 
Crotonvlen  25. 

Cubebin  267. 

Cudbear  150. 

Cumalin  514. 

säure  239,  514, 

C n ina ra  1 d ehy d 267 . 

< 'umarilsaure  277,  461. 
Cumarin  129,  215,  275, 
277,  515. 

carbonsäure  285. 

dibromid  277,  460. 

propionsäure  285. 


Cyan-benzalchlorid  230 
231,  332. 

— -ben/.aldebyd  232. 
benzoesäure  230  234, 

2.75,  236,  237. 
-benzol  193. 

benzyl-alkolml  228, 

229. 

amin  228. 

clilorid  228,  229. 

cyanid  238. 

essig-ester  239. 

camp  her  328. 

clilorid  75. 

— -cumarin  285. 

diphenylmethan  345. 

hydrozimmtsre  239, 

384. 

imidoessigsäure  509. 

Cvanine  537. 
Cvan-methylencampher 
‘ 328. 


(Cycle-pentan-dioiidicar- 
bonsäure]  10. 

[ pentanon]  9. 

[ penten]  8. 

f propan]  6. 

Cymol  25,  40,  132,  167, 
174,179,186,313,323. 
Cymophenol  132. 

Cytisin  558. 

1). 

Daemonorops  Draco 
183. 

Dahlia  356. 

Dali  Ische  Säure  292. 
Dambonit  292. 

Dambose  292. 

Daphne  mezeream  279 
Daplmetin  280. 

Daphnin  428. 

Datura  stramm  nahem 
559. 


säure  277. 

Cumaron  263,  266,  410, 
413,  461. 

Cumaroxim  277. 
Cumarsäuren  219,  275, 
276,  278,  429. 
Cumazonsäuren  229.57.7. 
Cumidin  462. 
Cumin-aldehyd  40,  174. 

alkohol  40,  /0*7,  174. 

Cuminil  373. 

säure  368. 

Ouminoi'n  371. 

Cuminol  174. 

aceton  268. 

Cuminsäure  39,  174,186*. 
Cmninum  Cyminum 
40,  174, 

< ’umobenzylamin  169. 
Cumol  39. 

( •umomelliben/.yl  alkohol 
166. 

Cumylamin  169. 

Cnmy lendiazosulfid  51 1. 
Curcumin  431. 
Cvan-acetophenon  232, 

' 244,  256. 

carbonsäure  260. 

— -alkyle  580. 

amin  575. 


naphtaline  406. 

plienylessig\säure238. 

phenvlbydrazin  116, 

507.  ' 

triphenylmetlian  360. 

— -phenvl-  »/>  -carbostyril 

343. 

— -pyridin  526. 

säure  135,  161. 

toluole  193. 

Cyanurchlorid  76,  594. 
[Cyclo-diolefine]  2. 

i heptän]  10. 

1 [ heptanon]  10. 

[ hepten]  10. 

[ hexadien]  2,  290. 

! |—  -liexan]  288,  289. 

f hexan-diol]  291. 

| dion]  293. 

| hexol]  292. 

( hexanol]  291. 

[— carbonsaure]  297. 

[ hexanon]  293. 

[ hexantriol]  292. 

( hexantrien]  2. 

( hexen]  2,  290. 

[ hexenol]  292. 

[ olefine]  2. 

[ parnffine]  1,  4. 

[ pentan-carbonsre]  9. 


Dehydracetsre  150,  514. 
Dehydro-schleimsre  448. 

thiotoluidin  146, 503 

Dekahydro-carbostyril 

544. 

chinolin  544. 

naphtalin  410. 

Dermatol  224. 

Desaurin  370. 
Desoxy-aniso'in  370. 

b enz  o i* n 369,31 0,380. 

— -benzo'mbenzyliden- 
acetophenon  525. 

benzoi*ncarbonsre374 

toluoi’n  370. 

Desyl-acetophenon  .77>7, 
445. 

anilid  371. 

bromid  371. 

— -essigsre  375. 
Diacetamidoaethyldise- 

lenid  503. 

Diacetyl  25,  157. 
Diacetyl-adipinsäure  7.  • 

benzol  227. 

cy  a n ben  z y 1 cy  a n i d 

238. 

glutarsäure  27. 

osotriazon  110. 

plienylhydrazon  109. 


Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Aufl. 
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610  Diacetyltetramethylendicarboiisäure  — Dibenzolsulfonhydroxylainin. 


Diacetyltetramethylen- 
dicarbonsäure  8. 
Diacipiperazin  585. 
Diaethenylazoxim  509. 

Diaetliyl-acetoplienon 

179.' 

anilin  68. 

anilinmethyljodid  64. 

benzol  40. 

diphenyltetrazonll7 

Diaethylen-diplienyldia- 
min  64. 

disulfid  571. 

oxyd  571. 

Diaethyl-hexaliydroben- 

zol  289. 

indig’O  472. 

ketobexamethylen 

293. 

inethy  1-am  idopy  r i mi- 

din  580. 

benzol  41. 

Diaetbyl-phenol  133. 

succinylobernstein- 

säureester  302. 

terephtalyl  227. 

Diagonalformel  des  Ben- 
zols 23. 

— des  Pyridins,  Chino- 
lins, Acridins  534. 
Pialdehyde  arom.  27. 
Dialkyl-aniline  64,  102. 

benzoylessigsäuren 

177,  256. 

oximidcbloride  493. 

Diamido-benzeTn  358. 

benzoesäuren  21,  80, 

20:1. 

benzol  20.  SO. 

benzo pl ) en on e >97-/, 

415. 

carbazol  333,  334. 

chinonimid  162. 

Chinoxalin  586. 

dimetliyldi  phenyl  388 

dinaphtyle  406. 

dioxychinon  159. 

— diphenyl 103,104,156, 
.9.92,  478. 

diphenyl- amin  163. 

earbonsre  207, >9.9 1 

disulfid  146. 


Diamido-diphenylenoxyd 
334,  77>9. 

diphenvl-methan  64, 

339. 

1 oxyde  142. 

diphenvlsulfid  146. 

-dipropvlessigsre  551. 

ditolyle  104. 

-ditolylsulfid  146. 

— -fluoren  337. 

mesitylen  31,  226. 

phenazin  81,  389. 

■ — phenylacridin  552. 

phenyltolyl  333. 

pseudocumol  81. 

pyrazol  481. 

resorin  159. 

stillten  369 

tetraoxvbenznl  155,  : 

159,  160. 

thiodiphenylamin  576 

toluol  81. 

triphenylcarbinol  350 

Diamidrazon  116. 
Diamine  64, 80, 163, 170; 

dibenzoylirte  496. 
Diaminschwarz  335. 
Diamyl-hydrochinon  151 . 

resorcin  149. 

Dianilido-chinonl  57,158, 
159,  162. 

toluchinon  161. 

Danisidin  335. 

Dianthryl  420. 

Diazid  der  Sulfanilsäure 
90,  Diazide,  cyclische 
124. 

Diazine  577. 

Diazo-amido-benzoesre 

207. 

benzol  94. 

naphtalin  894. 

verb d gen  aro n i ati - 

sehe  48,  58,  63,  92, 
100;  gemischte, 
f e 1 1-  a r o m a t i s ch  e 94 
I )ia  z o -ben  zo  esäu  r e 205 . 
— benzol  87,  1 16,  134. 

benzol -a  et  liyla  min  14. 

-amidot  olüol  92, 91. 

-anilid  94. 

bromid  88. 


Diazo-benzol-chlorid  52, 
88,  105,  111.  192. 

imid  88,  90,  117, 

505. 

kalium  84,87,109. 

methyläther  87. 

nitrat  88,  101. 

perbromid  54,  84, 

88,  111. 

piperidin  94. 

— - — säuren  54,  84,  85. 
salze  100,  109. 

—  sulfat  96. 

sulfazid  111. 

sulfos re  88,  124, 

143.' 

sulfoxyl  88. 

brombenzol  SS. 

— chlorbenzol  88. 

essigester  85,  255, 

481,  483. 

hydrazovbdgn  48, 118 

imidobenzoesre  207. 

imidovbdgn  91,  96. 

— -methan  6,  442,  483, 
485,  527. 

naphtionsäure  396. 

oxvde  510. 

--phenol  140,  142. 

— -salze  98, 104,106,143. 

tetrazol  512,  513. 

thiazol  500,  501. 

Diazovbdgn  35,  42,  48, 

58,  63,  101,  127,  129. 
133. 

Diazthine  594. 

I)i  bei  lzald  ipl  i eny  1 tetra- 
zon  174. 

Dibenzamid  110. 
Dibenza  midinbarnstoff 
196. 

1 Jibenzenvl-azosulfim 

195,  373,  510. 

azoxim  509. 

hydrazidin  197,  509. 

hydrylamin  340. 

isazoxim  197. 

D i ben  z o f u r f u r a n 473. 
Dibenzoldiazoresorsin 

149. 

Pibenzolsul  f o n li  y dr  o xyl- 
amin  122. 


I libenzolsulfbnmethylenplienylendiamin 


Dibenzolsulfomnethylen- 
phenylendiamin  497. 
Dibenzo-para-diazine587 

thiazin  575. 

paroxazine  574. 

Dibenzo-penten  414. 
Dibenzo-pyrrol  473. 

thiophen  145. 

Dibenzorthodiazine  579. 
Dibenzoyl  371. 
Dibenzoyl-acetoii  377. 

acetylmethan  377. 

aethan  378. 

benzol  347. 

bernsteinsre  379. 

diamidoäthylen  293. 

dibenzyl  378. 

essigsäure  377. 

furazan  508. 

glyoxim  379. 

metlian  377. 

phenylaethan  378. 

phenylhydrazin  191. 

propionsäure  379. 

— -stilben  378. 

styrol  378. 

toluylendiamin  497. 

Dibenzyl  11,  168,  368. 
410.' 

Dibenzyl-aethan  378. 

anilin  169. 

benzol  346. 

carbinearbinol  376. 

carbonsäure  375. 

diphenolmethan  376. 

essigsäure  377. 

glycolsäure  379. 

guanidin  169. 

hydrazin  169,  174. 

hydroxanisäure  198. 

hydroxylamin  170. 

D i ben zy  1 i den a ceton  380. 
Dibenzyl-keton  376. 

inalonsäure  377. 

metlian  376. 

nitrosamin  169. 

oxalat  168. 

pyridin  525. 

Dibrom-acetessierester 

237. 

acet.ophenon243,  245. 

aniidophenol  163. 


Dibrom-anilin  78. 

antliracen  419. 

anthrachiuon422,423. 

anthranilsre  52,  204. 

1 benzole  20. 

benzophenone  342. 

bernsteinsre  7,  447. 

brenztraubensre  501. 

! chinon-chlorimid  137, 

162. 

cyclohexan  291. 

dinitrofhiorescei'n364 

diphenylenoxyd  473. 

hydratropasre  250. 

| hydrinden  383. 

indigo  472. 

indon  383. 

isodurol  47. 

— -jodacetoplienon  243. 

maleinimid  457. 

mesitylen  47. 

nitro-acetophenon 

243. 

plienol  137. 

I - — -oxypyridin  527. 

; plienol  136. 

| prehnitol  47. 

propionsäure  7. 

i shikimisäure  297. 

stilben  374. 

tieonin  558. 

xanthopurpurin  364. 

xvlol  40. 

zimmtsäure  271. 

Dicarbo-benzodiplienyl- 
pyrazolon  490. 

plienvl-gly  cerinsäure 

-239,  '230. 

—  glyoxylsre  260. 

| Dicarboxvlglutaconsäure 
486. 

Dicbinolyle  539. 
Dichinoyltetroxim  161. 
Diclilor-acetamid  30. 

acetophenon  243. 

j acetyl  tricl  llorcroton- 

säure  29. 

aethylbenzol  242. 

amidopbenol  140. 

anilin  78. 

benzol  43,  157. 

campher  325. 


— Dicyanbenzol.  611 

Dichlor-chinolin  534 
340. 

cliinon  dicarbonsäu  re 

302. 

diazophenol  141,5/0. 

dihydrochinondisul- 

fosäure  159. 

diketo-hydrinden  385 

pentametbylen  9. 

Dichlor-essigsäure  153. 

hydrinden  383. 

hvdrochinon  152. 

hydrocliinoucarbon- 

säure  302. 

hydrochinondisulfo- 

säure  152. 

indig’o  472. 

indon  383.' 

isocliinolin  238,  349. 

malei'nanil  77. 

malei'ndianil  77. 

maleinimid  454,  456. 

malei'nimidanil  77. 

malei'nsäure  29,  158. 

inalonsäure  30. 

methylchlor  vinyldi- 
keton 29. 

methylenplitalid  282. 

naphtaliu  391. 

naphtochin<ni397,402 

— -nitro-aethylbenzoyl- 
carbonsäure  389. 

r-  -'acetophenon  243. 

Diclilor-oxyindencarbon  - 
säure  383. 

plienol  136. 

piperonal  212. 

— -piperonalchlorid  212. 

— -pyridin  526. 

salicvlsrechlorid  217. 

stilben  369,  374. 

— - -styrol  262. 

— -tetraoxy  benzol  154. 
thiophen  451. 

toluol  46. 

trimethyleu  6. 

zimmtsäure  271. 

Dicliroi'ne  129. 
Dicotyledonen  554. 
Dicumarketon  380. 

D icy  a n-a  m in  o ben  zoy  1204 
benzol  236,  237. 


Dieyan-diamid  — Dimethyl-amido-azobcnzol. 
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Dicyan-diamid  115. 

dibenzyl  247. 

naphtalin  406. 

phenylhydrazin  116, 

506,  512. 

stilben  375. 

Ditluorbenzol  42. 
Diformazvl  117. 
Difuryltriazol  507. 
Digallusäure  224. 
Digitaligenin  428. 
Digital  in  428. 
Dig'italinum  verum  428. 
Dig  ital  harten  128. 
Digitalo.se  428. 
Digitogenin  428. 

Digit on in  428. 

D i gl  v col-a  n lidsäu  rean  li  v - 

dricl  573. 

anilsäure  70. 

— -phenylamidsäure  69. 

säureaiihvdrid  571. 

säurei  mid  573. 

Dibydrazinobiphen  yldi- 

sulfosäure  335. 
Dihydro-acridin  553. 

anthracen  417,  421. 

apiol  154. 

— -benzaldehyd  297. 

benzoesäure  297. 

-benzul  2,  290,  293. 

— -benzoltetrabromid 
290. 

benzyldinietliylamin 

561. 

campholen  319. 

cainpholonolacton 

325. 

ca  rboxy  Isä  u re  1 59. 

-carveoi  314, 

carvon  316. 

- -carvylamin  315. 

chinazoliu  171,  681. 

cliinolin  537,  542. 

cliinoxalin  587. 

chlortoiuol  46. 

collidindicarbonsre 

521. 

cumaron  461. 

-cymol  291. 

-diaetliy Ibenzol  29 1 . 

— -diplienyl  331. 


Dihydro-diphenyltetra- 
zin  597. 

euearveol  314. 

- — eucarvon  317. 

eucarvylamin  315. 

fenchen  321. 

furfuran  448. 

iso-chinolin  549. 

cumarincarbonsre 

239,  259,  389. 

indol  226,  578. 

ketoi'ndol  466. 

methyl-isopropvlben- 

zol  291. 

ketol  467. 

phtalazin  578. 

naphtalin  239,  407. 

naphtinolin  551. 

naphtoesäure  408. 

naphtol  408. 

phtalsäure  300. 

pyrazin  58,  373, 

pyrazole  482. 

pyridin  531. 

resorcin  30,  149 ,293, 

301. 

shikimisäure  297. 

terepbtalsäure  301. 

thiazole  502. 

- -toluol  291. 

Dih  v d roxvben  z vl  p vridin 
286. 

Dihydroxylol  291,  430. 
Diimido-naplitol  404. 

tetrahvdrotriazol 

508. 

Diindogen  466. 

Di  in  doxyl  473. 

I )ii.sonitro80-anetliolhy- 

peroxyd  244. 

aceton-dicarbonsre  - 

est  e rhy ] >o rox y < l 594. 

phenyl hvdrazon 

504. 

1 )iisopropy  1-keton  154. 

suceinylobernstein- 

säure  302. 

I )i  jod-cyclohexan  291. 

ditlivmol  132. 

phenol  135. 

phenolsnlfosre  144. 

styrol  2(!2. 


Dijodzinnntsre  271. 
Dikalinm-anilin  65. 

1 )iketo-dihvdro-benzol 
295. 

indol  467. 

dioxy tetra h yd ropy  ri  - 

mid  in  580. 

hexa-bvdrotetrazin 

598. 

methylen  149. 157r 

29. 7. 

—  methylentetracar- 

bonsäure  240,  306. 

liydrindencarbonsre 

385. 

hvdrindendorivate 

233,  384. 

— -jnlolidin  545. 

methyllilolidin  544. 

methylpentacblor-R- 

h ex  eil  150. 

Diketone  108,  110,  227. 

444,  521,  522. 
Diketo-plitalazine  579. 

piperazin  585. 

pyrazolidin  477,  488.. 

pyrrolidin  459. 

tetra  hvdro-china  zolin. 

205,  583. 

furfurane  449. 

naphtalin  410. 

naphtvlenoxyd 

401,  419,  441.  ' 

thiazol  502. 

1 )iketotriazolidin  508. 

Dillöl  308,  317. 

1 Jiinesitylnietlian  339. 

I )im  etli  oxy-anth  ran  il  car- 
bonsäure 231. 

benzoyl  pyridin  car- 
bonsäure 569. 

-chinon  154,  209. 

isochinolin  569. 

jditalaldehvdsrc  231 . 

— -phtalid  229. 

phtalsäure  235. 

Dimethyl-acridon  553. 

aethylbenzol  40. 

a mar  säure  380. 

Dimethyl-amido-dipbe- 

nylmethan  340. 

— — -azobenzol  125. 


iJimethv 1-ainido-benzaldeliyd  — Dinitroxanilid. 


Diineth  v 1-amido-benz- 
aldeiivd  170,  840. 

benzoesaure  290. 

*-benzhydrol  840. 

— — -nitrobenzhvdrol 

340. 

plienol  140,  141. 

phenyl-glyoxyl- 

säure  254. 

tricliloraethyl- 

alkoliol  177,  246. 
Dimethyl-anilin  63,  64, 
118,  ‘ 163,  104. 

anisidin  140. 

antliraceu  417,  419. 

anthracenh  y dr  ür  42 1 . 

— -anthrarufin  425. 

apion  154. 

aziaethan  448. 

benzamidchlorid  1 94. 

benzoesäure  185. 

benzylalkohol  107. 

biphen  y 1 d i ca  r 1 ton  s re 

QQ7 

OO  ( . 

chinazolin  581. 

chinit  292. 

chinogen  157. 

chinolin  08,  180,  5.7 9. 

cumalin  527. 

cumarin  278. 

cumaron  461. 

cyelo-hexan  293. 

hexandion  298. 

pentanondicar- 

bonsäure  10. 

dihydroxyheptame- 

thyleu  11. 

diketohexamethvlen 

293. 

diplienvl  331. 

diphenyltetrazonl  1 7. 

— - -furazan  508. 

furfuran  445,  448. 

carbonsäure  448. 

— -homophtalimid  548. 
— hydro-phtalid  227. 

thynjochinon  151. 

indigo  472. 

indazol  489. 

indolcarbonsre  405. 

isindazol  489. 

— -kaffeesäure  279. 
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Dimethyl-ketohexame- 
tliylen  293. 

keto-K-hexen  294. 

xnalonsäure  828. 

naphtalin  391. 

naphtol  .7.97,  480. 

naplitophenoxazim- 

chlorid  575. 

nicotinsäure  529. 

oximidchlorid  498. 

oxybenzoesäure  221. 

oxyphtalsäure  221. 

— -oxypyridin  527. 

plienylen-diamin  81, 

104,  '570. 

grün  1 04. 

phtalid  229. 

piperidin  532. 

piperidin  iunilivdro- 

xyd  532. 

pyrazin  .»84. 

pyrazol  479. 

pyridine  525. 

pyridon  527. 

— -pyridoncarbonsre  530 
pyrogallol  335. 

— -pyrrol  450. 

pyrrolcarbonsre  458. 

pyrrolidin  459. 

pyrondicarbonsre515 

selenophen  453. 

terephtalsäure  237. 

tliiophen  451. 

umbelliferon  279. 

Dinaphto-acridon  553. 

carbazol  474. 

Dinapbtole  397,  400. 

D i n a ph  to-parat  h iazin  57  5 

paroxazine  574. 

xanthen  400,  616. 

Dinaphtyl-aether  397. 

— -amin  398. 

Dinaphtvle  400. 
Dinaphtylen-methan  414. 

— -tliiophen  473. 
Dinaphtylsulfide  400. 
Dinicotinsäure  530. 
Dinitro-amidobenzoesre 

205. 

anilin  <9. 

anthracen  419. 

- — antbrachinon  422. 


Dinitro-benzidin  383. 

— -benzoesäure  202. 

benzol  50,  51. 

— -benzylessigsäure377. 
— - -capronsäure  327. 

— -chlorbenzol  52. 

diaethvlhydrochinor: 

152. 

diazoa mid  obenzol  94 . 

dibcnzyl  368. 

dibenzvlessigsre  551. 

dibrompyrrol  457. 

dioxychinolin  508. 

diphensäure  337. 

diphenyl  .7.7 2,  579. 

diphenyl-amin  79. 

— — -aminsulfoxyd  570. 

— - — diaeetvlen  .77 8,  • 
471. 

methan  339. 

phtalid  301. 

ditolyl  579. 

durol  53. 

liydrochinon  152. 

liydrochinondiacetat 

152. 

hydrozimnitsre  202. 

indigo  472. 

— -iso durol  58. 

kresol  138. 

— -mesitylen  5.7,  150. 

naphtalin  392,  402. 

naphtol  398. 

- — phenantlirenchinon 

837. 

— -plienol  51,  138,  149. 

plienvl-acetessigester 

256.  * 

essigsäure  202. 

glyoxylsäure  489. 

-malonsäure  257. 

pyrrol  457. 

resorcin  149. 

resorcinbenzeVn  8.)8. 

salicylsret  Idorid  21  7. 

Dinitroso-benzole57,l  0 1. 

toluol  54. 

Dinitro-stilben  309. 

tliiophen  451. 

toluidin  1 . »0. 

toluol  52. 

Dinitroxanilid  77. 
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Dinitro-xylol  — Diphenyl-disulfid. 


Dinitro-xylol  53. 

— -zimmtsäure  273. 
Diorsellinsäure  222. 
Diorsellinsreprythrit  150. 
Diox-aethylbenzol  226. 

— -indol  206,  246,  467. 
Dioxobernsteinsre  108. 
Dioxy-anthracen420,421 . 

anthrachinon  423. 

chinolin  546. 

benzaldehyde  146, 

211. 

— -benzoesäuren  146, 
220,  425. 

— -benzolel36,  143,747, 
156,  335,  586,  587. 

benzophenon  157, 

344,  354,  358,  359, 
362. 

benzoyl  benzoesre364 

benzyl-alkohol  209. 

amin  209. 

chinolin  541. 

— -cbiiion  154,158,159. 

carbonsre  159,502 

-dihydrodiearbon- 

säure  302. 

terephtalsre  159. 

- -ehinoylbenzol  159. 

cumarin  280,  428. 

dichinoyl  1 v>9,  160. 

dihydroshikimisäure 

298.' 

diketoteti’ahydro- 

naph talin  389. 

dimethytripheny  Ime- 
than 357,  358. 

dinaphtylsulfid  401. 

— -diplienyl-amin  163. 

methan  339. 

phtalid  362. 

phtalidanhydrid 

362. 

-snlfon  125. 

tetrazoliu m betain  I 

512,  513. 

Dioxy-dnrylsäure  222. 

hexahydro-isophtal- 

.säure  301. 

terephtalsre  301.  J 

Dioxy-hydrinden  383. 

bydro-benzoin  371. 


Dioxy-hydro-fhiorancar- 
bonsre  361. 

mesitvlen  150. 

methyl-anthrachinon 

425.  ' 

zimmtsäure  279. 

naphtalin  400. 

— -naphtochinon  402. 

nicotinsäure  531. 

phenanthren  412. 

phenyl-acrylsre  278. 

i ai  i th  r an  ol 362, 420 . 

-essigdicarbonsre 
27,  223,  240,  303. 

' essigsäure  223. 

-fett, säuren  222. 

oxanthranol  362. 

propionsäure  223. 

ph ta ) a 1 d eh  y dsre  231. 

picolinsäure  531. 

pyridin  .527 

stiben  369. 

terpineol  313. 

— -terephtal säure  237. 

— -tetranitroanthrachi- 
non  429. 

— -tetrazotsre  196,  512. 
tolucliinoxalin  586. 

| toluol  149. 

j toluylsäuren  222. 

J triphenyl-carbinol 

357. 

— -methan  357. 

-carbonsre  360. 

thymochinon  161. 

Weinsäure  27,  147. 

— -xylol  147. 

zimmtsre  278,  279. 

Dipenten  308,  312,  314. 
Dipentennitrosochlorid 
318. 

Diphenacyl  378,  445. 

acetessigsre  380. 

malonsäure  380. 

Diphenaminsre  551. 
Diphenimid  557,412, 434. 
Diphenin  103. 

Diphenol  130. 
Diphenolaethan  366. 
Diphenoxylessigsre  135.  j 
Diphensre  207,  336, 411,  | 
415. 


Diphensre-anhydrid  557, 
434. 

--Chlorid  557,  412. 
Diplienyl  11,  31,  54,  87, 
120,  127,  184,  331. 
Diphenyl-acetaldeh  vd 
557,“  370. 

acetamidin  68. 

acetylen  369. 

aetlian  366,  368,417. 

aethenylamidin  69. 

— -aethylen  366,  368. 

- — aetliylen-diamin  371. 

-gh'colmononitrit 

366. 

allophansäure  71. 

— amidinthiomethyl  73. 

— -amidooxazolin  499. 
amin  63,  73. 162,  356, 

473. 

-aminolmethan  340. 

arsenehlorür  119. 

-azophenylen  65, 162 . 

- -benzamid  190. 

- -benzole  31,  337. 

— -bernsteinsre  246,575. 
-biuret  71. 

— -borchlorid  119. 

— - -brommethan  340. 
butan  378. 

— -butylen  378. 

butyrolacton  377. 

- -carbazid  114. 
-carbinol  340. 
-carbonsre  336,  415. 

chlor-aethan  366. 

— — -aethylen  366. 

- -methan  340. 
-crotolacton  375. 

— -eyanamid  75. 

-di acetylen  378. 

di  a cip  i p e ra  zi  n ( 59,585 . 

— -diaethylen  .‘578. 
-diclilor-aethan  366. 

-aethylen  366. 
-methan  342. 

— -dihydrotetrazin  197, 
30  7. 

— -diisoindol  584. 

dimethylaethan  368. 

— -dinitrometlian  342. 

— -disulfid  145. 


Diphenylen-diamin  — Dithio-toluidin. 
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Diphenylen-diamin  333. 

diketon  417,  421. 

dimethylen  417. 

diphenv 1-aethan  3(18, 

414. 

aetliylen  414. 

bernsteinsre  415. 

disulfide  511. 

— -essigsäure  415. 

glycolsäure  416. 

imid  473. 

keton  336,  343,  412, 

415. 

ketoncarbonsre  337, 

412,  416. 

m eth  an  414. 

--oxyd  130,  332,  473. 

phenylmethan  319, 

360,  414. 

— -sulfid  145,  332,  413. 

sulfon  473. 

Diphenyl-essigsre  367. 
fovmamidin  69. 

fnrazan  372,  508. 

furfuran  378,  445. 

dicarbonsre  379. 

g’lycinanhydrid  69. 

— -glycolsäure  367. 

glyoxal  371. 

glvoxalinmercaptan 

494. 

glyoxylsreh  vdrazon 

253. 

gnanidin  73,  74. 

harnst, off  11.  73,  198. 

harnstoffchlorid  71. 

hydanto'in  71. 

hydrazibenzylen  103. 

hydrazimethylen441. 

— -hydrazin  102,  105, 
106. 

Diphenylin  104,  333. 
Diphenyl-indol  371. 

— -isazoxim  509. 

isodihydrotetrazin 

112,  498. 

jodoniumhydroxyd 

44. 

— -ketipinsäure  379. 

keton  341. 

ketotetrahvdrotriazin 

113,  596.  ' 


Diphenyl-kresol  327. 

laevulinsäure  379. 

maleinsäure  11,247, 

341,  315. 

methan  333. 

carbonsren  345. 

methylbenzaldehyd 

359. 

- — metliylenanilin  342.  ! 
— -methyl-kvanidin  196,  | 
595.  ' 


methan  366. 

pyrazolin  268. 

naphtalinazammoni- 

umhydroxyd  505. 

nitrosamin  105. 

oxaethylamin  371, 

499,  502. 

oxalyldiessigsre  379. 

oxy-biazol  373,  509. 

crotonsäure  377. 


oxyd  134. 

oxykyanidin  196,5.93. 

— -oxytriazin  595. 

parabansre  77. 

phenylendiamin  162. 

phospliin  119. 

phospbinchlorid  1 18. 

phosphinsäure  119. 

phosphorigsrechlorid 


134. 


phosphorsäuretetra- 

chlorid  134. 

piperazin  64,  585. 

-phtalid  346,359 ,360. 

propan  376. 

propionsre  368,  315 , j 

384. 


pyrazin  o84. 

pyrazol  480. 

pyrazol on  255. 

pyrrol  378. 

py  rrolcarbonsre  4n8. 

selenid  127,  146. 

sulfid  126,  127. 

sulfo-carbazid  115. 

carbazon  99,  115. 

-carbodiazou  99, 

115. 

harnstoff  71, 72,  73, 

74,  76,  192. 

sulfon  126,  145, 


Diphenyl-sulfoxyd  126. 

tetra-hydropyrazin 

584. 

keton  379. 

tetrazin  197,  591. 

tetrazoliumhydroxyd 

117,  513. 

thio-harnstoff  75. 

kohlensreester  135 

thiophen  378,  451. 

tolyl-carbinol  349. 

methan  347. 

triazol  197,  501. 

tricliloraethan  366. 

triketon  377. 

urazin  1 1 4,  59*. 

' verbdgu  331,  Bil- 

dung aus  Diazokür- 
pern  91. 

vinylnitrit  366. 

xylylmethan  347. 

Diphtalid  375. 

äther  230. 

Diplitalsre  337,  345. 
Diphtalyl  234,  315. 
Dipicoliusre  530. 
Dipiperidylisatin  468. 
Dipropyl-benzol  41. 

succinylobernstein- 

säure  302. 

Diprotocatecliusre  220. 
Dipterix  odorata  277. 
Dipyridyle  525. 
Dipyrrylketon  4o7. 
Diresorcin  149. 
Disazofai’bstoffe  101. 
Disdiazoamidoverbdgn. 

92,  98. 

Disdiazobenzol-amid  94. 

anilid  94. 

methylamin  94. 

Disulfa  nilsäure  1 23. 
Disulfobenzoesäure  208, 
221. 

Disulfoxyde  125,  126. 
Ditetramethylenketon  7. 
Dithienyl  451. 
Dithienyl-keton  452. 

methan  451. 

Dithio-benzoesäure  189. 

biazolin  511. 

tolixidin  146. 


I ) i r o I v 1 


I'  umar-sämvdia zocssigester. 


6it> 

Ditolyl  331,  410. 
Ditolyl-amine  65. 

harnstoflf  76, 

-harnstoffchlorid  71. 

- -keton  342 , 418. 

methan  839. 

oxybiazol  510 

plitalid  361. 

Divi-divi  223. 
Divinvlbenzol  268. 
Dizimmtsäure  272,  352. 
Dodekahvdronaph  talin 
410. 

Drachenblut  153,  188. 
Dryobalanops  ( 'a  m- 
phora  821. 

Dubdtsi a mi/oporo't'des 
559. 

Durocliinon  157,  158. 
Durol  38,  89. 

Duroteäure  186. 

I >m*y  1 sä  urech  i n on  222. 
Dypnon  178,  377. 

K. 

Ecg’onin  562,  563. 
Echtgelb  101,  124. 
Kielten  -ge  r I »sä  u re  226. 

phlobaphen  226. 

rot 1 1 226. 

Eikonog’en  400. 

Eiweiss  2 18. 

körper  183. 

Elektrolyse  108,  240. 
Elerniöl  310. 

Ellagsäure  228,  226. 
Emodin  425.  429. 
Emulsin  427. 
Enzianwurzel  517. 

Eosin  364. 

Epichlorhydrin  477. 
Erbsen  557. 

Erdöl  296. 

Erythrin  150,  222. 

säure  222. 

Erythrit  448. 

Erythrosin  364. 

E ry  t h roo  x ya  n 1 1 i rae  h i non 
423. 

Erythroxylon  coca  5 62. 
Ess  i g\s  r e be  n z o es  r e a n h v - 
drid  189. 


Estragol  264. 

Estragonöl  211,  264. 

1 Eucalypt uf>n rten  40, 
147,  310. 

Eucarvon  318. 
Euchronsäure  241. 
Eugenianvteu  264. 
Eugenol  212,  220,  242, 
264,  267. 

-methyläther  254,26*5. 
Eugensäure  264. 

Euph  orbi aceen  330. 
Eupitton  859. 

Eurhodine  83,  101,  539. 
Eurhodole  590. 
Euthioclironsäure  159. 
Euxanthinsäure  517. 
Everninsäure  222. 
Evernsäure  222. 

Exalgin  68. 


F. 

/«ftaw/blätter  276. 
Faulbaum  rinde  42! ) . 
Eenchelöl  211,  264,322. 
Fenchen  321. 
Fencholenainin  328. 

- -säure  829. 

Fenehon  828. 
Fenchyl-alkoliol  323. 
-ainin  822. 

chlorid  822. 

Forulasre  223,  27.9. 
Fichtelit  412. 
Fichten-harz  41. 
-holztheer  445. 
-nadelöl  308,  810. 
-spanreaction  319,829, 
454,  464. 

Fisotholz  321,  329,  516. 
Fisetin  516. 

F i 1 1 i g’sclie  Iteactiori 
33,  36. 

Flava  nilin  539. 
Flaveanwasserstoff  1 16. 
Flavenol  530,  539. 

Fla  von  516. 

Flavoplienin  334. 
Flavopurpurin  425. 
Flechten  149,  150,  222. 
Fl  ec  1 1 ten. säure  1 50. 


F 1 ec k sc h i e rl  i n g 555 . 
Fluoran  360.  368 , 517. 
Fluoranthen  81.  416. 
Fluor-benzoesäure  201 . 

- -benzol  42. 

Fluoren  81.  381,  832, 

889,  385,  414. 
Fluorenon  832.848,  844, 
415. 

Fluoren-phenylenglyeol- 
säure  412. 

- -säure  416. 
Fluorescein  1 48,149,oV>-/. 
Fluorescin  360,  863; 
Fluorime  365,  517. 
Fluorindin  162,  593. 
Fluornaphtalin  891. 
Fluorone  865,  517. 
Fluortoluol  46. 
Form-aldehyd  64. 

arnid  507. 

-ainidiu  116. 

-anilid  67,  192,  50,8. 
-azidin  116. 

Formazyl-azobenzol  1 17. 
— -benzol  197. 

— carbonsre  11 7,  588. 

- -methylketon  116,117. 
verbdgn  92,  99,112, 

116,  518. 

- -Wasserstoff  1 1 7. 
Formbydrazid  506. 
Forniyl-aceton  25. 

- -acetophenon  244:. 

anthranilsre  208. 

diphenvlamin  552. 

-ossigester  25,  239. 

menthvlamin  815. 

plienvlh  vdrazid  112 , 

510. 

Frangulin  425,  429. 
Fraxetiu  280.  422. 

Fra x in  428. 

Fraxinus  exelsior  428. 
Fuchsia  592. 

Fuchsin  59.  352. 

-schmelze  61. 

Fucusol  447. 
Fumar-anilsäure  77. 
-säure  6,  447. 

säuredianilid  77. 

-svediazoessigester  7. 


Fumarsäurepheuy  lester  — Hemimellibeuzvlnlkohol. 


Fuma  rsä  u re  phen  v lester 
13Ö,  -270,  369. 

Furan  445. 

Furazancarhonsre  509. 
Furazane  508. 
Furfur-aceton  446. 

— -acrole’fn  446. 
-acrylsäure  446. 

altloxim  446. 

— -alkoliol  44.). 
Furfurallaevulinsre  447. 
Furfur-amid  447. 

ainidin  196. 

Furfuran  445. 
Furfurancarbonsren  447, 
448. 

Furfurangelicasre  447. 
Furfurin  447,  494. 
Furfurol  446. 
Furfuronitril  447. 
F'urfurpropionaäure  1 4 6. 
Furfurostilben  445. 
Furfurvaleriansre  447. 
Furfurylamin  446. 

Furil  446. 

Furilsäure  446. 

Fu  rod  iazol  e 508,509, 510. 
Furoin  446. 

Fnrol  58,  446. 
Furomonazole  490,  498. 
Furon-aldehyd  447. 

säure  447. 

Galbanum  148, 149,279. 
Gall-acetol  539. 

acetophenon  213. 

— -dp  fei  224. 

Gallanol  224. 

■Gallein  365. 
Gallipotharz  330. 

■Gallo- broinol  224. 

- -carbonsäure  238. 

cyanin  374. 

— -Ha  vin  223. 
Gallus-gerbsäure  224. 

— -säure  28,  152,  22.7, 
226,  570,  575. 

Gallylgal lussäure  22; >. 
Garanciue  423. 

Gault  herin  />  ro  cum- 
bens  215. 


Geigenharz  320,  330. 
Geisern  hem  snnperri- 
rens  428. 

Gentiana  lutea  517. 
Gentisein  517. 

Gentisin  222,  5/7. 
Gentisinaldehyd  212. 
Gentisinsäure  222. 
Geranial  25,  307. 
Geraniol  40,  307. 
Geraniumsäure  297,  307. 
Gerbsäure  220,  224. 
Gleicliwertliigkeit  der 
sechs  Wasserstoffato- 
me des  Benzols  15. 

( Jlucomethvleumarketon 
268. 

Glucose  108,  151. 

cumaraldehyd  427. 

pentabenzoat  188. 

Glucoside  s.  Glycoside. 
Glucovanillin  212,  427. 
Glutaconimid  519,  527. 
Glutaconsänre  6. 
Glutarimid  .>32. 
Glutarsäure  10,  30. 
Glutazin  ;>28. 

Glycerin  524.  o56. 
Glycerintribenzoat  188. 
Glyeidverbdgu.  441. 
Glyco-coll  123,  191. 

cumaraldeh vd  266, 

267. 

Glycoldibenzoat  1 88. 
Glycolid  ;)71. 

Glycol  vlphen  vlha  rnstoft 

‘71.  ‘ 

Glycoside  153,  173,  224, 
42(i. 

Glycosin  493. 

( J 1 veosvi  in^aaldoli yd 

213. 

Glyoxal  492,  ;>3;>. 
Glyoxalaethylin  493. 
Glyoxalidin  494. 
Glyoxalin  82,  371,  7.9.7. 
Gl  voxalin-dicarhonsre 
494,  496. 

mercaptnn  492. 

( } lyoxalosotetrazon  110. 

Glyoxim  508. 

Glyoximhy peroxyde  508. 


G17 

Goapulver  425. 

Graphit  26. 

Grenat  soluble  138. 
Grünöl  32. 

Guajacol  147,  148. 

Gua  jakharz  148. 
Guanamine  595. 
Guanidinderivate  74. 

cyclische  82,  497,580. 
Gummi-gut  153,  330. 

— -lack  330. 
Guttapercha  330. 

B. 

Haemateün  431. 

— -ammoniak  431. 
Haeinatoxvlin  152,  430 
Haem atoxyl an  campe  - 

chianum  130. 
Halborthooxalsredianili- 
domethylestcr  76. 
Halogen-aniline  77. 

benzoesäuren  200. 

benzole  41,  95,  118. 

ehinone  158. 

hydrozimmtsre  249. 

— -nitrophenole  139. 

phenole  13;>. 

thiophenketone  180. 

452. 

toluole  46. 

Hanf  557. 

Harn-indican  46.). 

— säure  580. 

H a ms  t o ffe,  pli  en  y 1 i rte  7 1, 
cyclische  82,  443 
llan lstoffch lor ide  70. 
Hartharze  329. 

Harze  329. 

Harz-tirnisse  329. 

— -öl  288,  289. 

säuren  330. 

seiten  330. 

lledeoma  pulego'idea 

317. 

Hcidelbeerlx-raut  29 1 . 
Helianthin  81,  125. 
Helicin  210, 267,268, 427 
Heliotropin  211,  212. 

II  e m e 1 1 i t h säure  186, 2-7,9. 

Hemimellibenzylalkobol 

166,  167. 

. * 
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Hemiinellihenzvlaiftin 


Hydantoi'n. 


Hemimellibenzvlamin 

169. 

Hemimellithol  33,  39. 

Hemipinsäure  '221,  231, 
235,  570. 

Hepta-cärbocyclische 
Verbind  uu  g’en  10. 

[ chlor-cyclodiexan- 

dion]  294. 

ke  tötet rahy  d ro- 
hen zol  295. 

resorcin  29,  149, 

294. 

methvlen  10. 

najditen  289. 

Herapathit  564. 

Hesperetin  429. 

Hesperetol  264. 

Hesperidin  152,279,308, 
429. 

Hesperitinsäure  212,27.9. 

Heterocyclische  Verbin- 
dungen 431. 

Heteroringbildung'  81, 
107,  iio,  112,  113, 
114,  115,  116,  117, 
123,  124,  141,  145, 
148,  170,  171,  177, 
180,  195,  196,  197, 
199,  204,  206,  207, 
208,  209,  217,  219, 
227,  273,  277. 

H exa-aet hy lbenz  ol  4(5. 

brombenzol  25. 

bromt.riket.o  - Il-hexy- 

len  294. 


Hexa-hydro-anthranilsre 
297.  ‘ 

—  benzodipyrazolon 

302,  490 

benzoesrel85,296. 

-benzol  31,  287, 

288,  289. 

carbazol  474. 

-clnnolin  544. 

cumol  289. 

cymol  289,  310. 

dimethyl  - araido  - 

benzoesäure  297. 

naph talin  430. 

phenol  291. 

hexaoxybenzol 

292. 

isophtalsäure  299. 

mellithsäure  304. 

-mesitylen  289. 

naphtalin  410. 

naphtinolin  551. 

oxybenzoesre  297. 

— pentaoxybenzoe- 

säure  298. 

phenol  291. 

phtalsren  233, 299. 

pseud ocu  mol  289. 

pyrazin  584. 

pyridin  531. 

salicylsre  297. 

terephtalsäure237 

tetraoxybenzoesre 

156,  297.  ' 

-toluylsäure  296. 
1 rioxv 'benzoesäure 


carbocyclische  Ver- 
bindungen 11. 

carbonsren,  aroni.240 

chlor-benzol  158. 

cyelohexantrion 

294. ' 

dihvdrobenzol  295 

diketo  - II  - hexen  : 

o-  28,  147,  295 ; m- 
222;  p-  29,  158. 

keto-li-penten  9, 

28. 

-oxycyclopenten  - 

carbonsren  10,  28,383. 

triketo-Ii  -hexylen 

30,  153,  294. 


297. 

— . -xylol  289. 
Hexa-ketohexamethylen 
160,  294. 

-methoxy-aurin  359. 

benzil  373. 

-benzil säure  368. 

rosa  nilin  359. 

Hexamethvlbenzol  3,  25, 
40,  41.' 

Hexamethylen  289. 

carbonsren  296,  299, 

303. 

- -xnalonsäure  299. 
Hexa-inethyl-leukanilin 
64.  177;  vgl.  355. 


Hexa-methvl-pararosani- 
lin  355. 

- -pliloroglucin  154. 

rosanilin  344. 

-triamidotriphenyl-  . 
earbinol  355. 

trioxohexamethy  - 

len  154. 

nitrodiphenylamin79. 

- -oxy-antlirachinon 425 

benzol  8,  25,  155 , 

160. 

-diphenyl  154,  335. 

phenyl-melamin  76. 

-pararosanilin  356_ 

Hexyl-jodid  25. 

phenylketon  179. 

Hipparaffin  140. 
Hippuramid  547. 
Hippurazid  1 92. 
Hippuroflavin  191. 
Hippur-säure  191. 

säurealdehyd  191. 

Hippuryl-hydrazin  191. 

phenylbuzylen  118. 

H ofman  n’s  Violett  356. 
Holz-essig  355. 

kohle  26. 

oel  447. 

Homatropin  560. 
Homo-apocinchen  566. 

brenzcatechin  148. 

camphersäure  328. 

-dimethylgallusäther  - 
säure  224. 

ferulasäure  266,  279. 

Huorindin  593. 

— -isophtalsäure  238. 

kaffeesäure  279. 

oxybenzaldehyd  211.. 

-phtalonitril  238. 

phtal säure  232,  238. 

piperidinsäure  532. 

— -piperonvlsre  221,222. 

protocatechusre  222. 

salicy laldehyd  21 1. 

Saligenin  209. 

terephtalsäure  238. 

-vanillin säure  222. 
Honig-stein  240. 

steinsäure  240 
Hydantoin  495. 


Hydranthranol  — Imidothioäther. 


Hydranthranol  419,  421.  [ 
Hydrastin  570. 
Hydrastinin  570. 
Hydrastininsäure  570. 
Hydrastsäure  570. 
Hvdvatropasre  187,  247, 
274. 

Hydrptropasrenitril  194. 
Hydrazidine44t>,506,512. 
Hydraziessigsäure  441 . 
Hydrazimethylen  441. 
Hydrazine48, 56, 96, 102. 
Hvdrazin-acetophenon 
' 488. 

anisol  143. 

henzoesäure207, 490. 

-lactazam  207. 

Hydrazinobiphenyl  338. 
Hyd  razin-phenole  143. 

— -phenylglyoxylsäure 
488.  ‘ 

- — zimmtsäure  273,  488. 
Hydrazipropionsäure441 
Hydrazo-benzoesre  207. 

benzol  49.50,  98,102, 

103,  174,  332. 

— -benzoldisulfosre  125. 

diearbonamid  508. 

Hydrazone  91,  109. 
Hydra zonaphtalin  395. 
Hydrazotoluol  103,  333. 
Hydrazoxime  109,  110, 

' 509. 

Hyd  razoxylole  103. 
Hydrazovbdgn  56,  102. 
Hydrazulmin  443. 
Hydrinden  383. 

aethylketön  383. 

dicarbonsäure  383. 

— -glycol  383. 

methylketon  383. 

phenylketon  383. 

Hydrindinsäure  246. 
Hydrindon  239,  381. 

H y d r o -a n ti  py ri  n 487 . 

aromatische  Substan- 
zen 286. 

benzoesäure  1 72, 1 73, 

297. 

benzol-derivate  286. 

tricarbon  sr  e 303 . 

Hydro-camphen  290. 


Hydro-eampheryl-essig- 
säure  329. 

malonsäure  329. 

carbostyril  206,  533, 

543. 

ehinon  80,  127,  128, 

146,  154,  156,  157, 
159,  237,  426. 

ehinon  - bischlorphos- 

phin  151. 

carbonsäure  222. 

tetracarbonsäure 

240,  490. 

ehloranilsäure  154. 

cinnamid  267. 

«innamenylacrylsre 

274. 

coerulignon  335. 

i cornicular säure  378, 

379. 

; — -coto’fn  345. 

cotarnin  570. 

euinarin  220. 

cnmarilsäure248,461 . 

cumaron  209,  461. 

cumarsäure  219,  249. 

cumochinon  151. 

cyanpararosanilin 

368. 

| oyanrosanilin  368. 

i euthiochron  säure  155 

| ferulasäure  223. 

fluorancarbonsre  360. 

I fluoransäure  414. 

\ turon säure  447. 

glyoxalin  494. 

hydrastinin  571. 

isocarbostyril  550. 

i isoferulasäure  223. 

juglon  409. 

kaffeesäure  223. 

mellithsäure  240. 

mellophausäure  239. 

muconsäure  300. 

naphtochinon  400. 

Hydroxycampliocarbon  - 

säure  328. 

Hydroxylamin  71,  74,  87, 
' 96,  i 39'. 

| verbdgn  arom.47.  48. 

Hydro-phloron  151. 

phtalid  227. 
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H v d ro- ph  tal säure  232. 

— -piperinsäure  223,279.. 

— -terpene  310. 

tetrazone  117. 

thymochinon  151. 

toluchinon  151. 

■  umbellsäure  223. 

vanilloin  212. 

■  xylochinone  151. 

zimmt-aldehyd  166",. 

167. 

carbonsäure  239. 

säure  181,  187. 

— - — säurenitril  194. 
Hygrin  562. 

Hygrinsäure  459,  562. 
Hyoscin  560. 
Hyoscyamin247,559,560. 
Hyoscyamus  n igerhhd.. 
Hypnon  178. 

1. 

Idryl  416. 

lllicium  aniaatum  264, 
religiosum  220,  265.. 
Imesatine  468. 

Imid-azole  82,  492 , 495.. 

— -azolylmercaptan  494.. 
Imido-äther,  arom.  193,. 

cycl.  195,  498. 

benzophenon  340. 

benzoylcyanmethyl 

256. 

— -eumazon  573. 

cumothiazone  575. 

diketotetrahydrogly- 

oxaline  495. 

diphenyloxyd  141. 

— -glutarimid  528. 

keto-naphtaline  104.. 

-tetrahydrothiazol  * 

essigsänre  502. 

oxy-biazolin  510. 

naphtalin  398,404. 

■  -sulfosre  400. 

Tmido-phenolcarbamin- 
srethiomethylester  73- 

phenyluracil  256. 

tetra  h yd  roselen  a zo  1 

503. 

thioäther,  cycl.  195r 

498. 


Imidothiobiazolin 


— Iso-phendihydrotetrazine. 
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Imidothiobiazolin  511. 
Indamine  82,  163. 

In  da  zin  593. 

Indazol  273,  4X8. 

carbonsäure  489. 

essigsäure  489. 

Indazolon  490. 

Inden  381,  413. 

carbonsäure  383. 

nitrosit  381. 

Indican  469. 

Indigo  58,138,  176,203, 
204,  215,  243,  251, 
254,  281,  284,  378, 
46 1,  469. 

braun  469. 

carinin  472. 

- — diearbonsäuren  472. 
lmlüjofera  anil  58,469. 
Indigo  fera  tinctoria 
469. 

Indigo-kiipe  472. 

leim  469. 

-purpurjn  473. 

roth  473,  469. 

— -salz  472. 

sulfösäuren  466,  471, 

472. 

Indigotin  469. 
Indigoweiss  472. 
Indirubin  473. 
Indischgelb  517. 
Indo-anilin  162,  163. 

diazol  505. 

Indogen  466. 

Indogenide  46(i. 
Indogenoxyd  466. 

Indol  58,  70.  110,  131, 
206,  251,  455,  462. 
-carbonsäure  1 10,46*5, 
474. 

- -condensation  113. 
Indojdtenin  31,  468,  -Ke- 
action  449. 

Indophenol  162 , 163,164, 
404.  -Farbstoffe  82, 
142,  161. 

Indoxanthinsäure  465. 
Indoxazengruppe  491. 
Indoxyl  163,  470. 

säure  204,  281,  463. 

s c h \v  e f e 1 sä  u r e 46 5 . 


Induline  101,  162,  390.  Iso-carveol  315. 


Ingvveroel  319. 

Inosit  292. 

Ipomsäure  429. 

Iretol  154,  428. 

Iridin  428. 

Iridinsäure  154,224, 428 
Irigenin  154,  428. 

Ins  fl orentina  428. 
Isantipyrin  486. 

Isapiol  154,  266. 

Isatin  158;  234,  467. 

blau  468. 

chlorid  469,  470. 

säure  254. 

Isatis  tinctoria  46!). 
Isatogensre  441, 468,470 
Isatosäure  204,  468. 
Isatoxim  206,  468. 
Isatrofla  säure  264. 
Isindazole  4<S8. 

I so-a  1 1 y 1 be nzol  263. 

a m in  o ca  in  ph  er  326 . 

amyl-alkohol  62. 

phenylketon  175), 

— -anthraflavinsre  424. 

benzaldoxim  175. 

benzal-])htalid  374. 

phtalimidin  549. 

- -benzil  V474. 

benzo-furfuran  460. 

— -pyridin  547. 

- -pyrrol  460. 

thiophen  460. 

benzyldiphenyl  346. 

— bidesyl  378. 

borneol  319,  321. 

buttersäure  154. 

— -butyl-alkohnl  57,  62. 

anthracen  419. 

-benzol  46. 

phenylketon  179. 

butyrvlacetophenon 

245." 

camplxersäure  327. 

camphoronsäure  320, 

325. 

ca  rl  *op  rotri  ta  rsä  u re 

448. 

carbo-styril  2*2,  549, 

stvrilcarbonsäure 

286,  '549. 


carvon  318. 

chinolin  238,267, 282. 

520,  34 7,  568. 

chinolon  549. 

cinchomeronsre  529. 

coniin  557. 

cu  marin  282,51 5,548. 

carbonsäure  286. 

evanphenylchlorid 

69,  75. 

dehydracetsäure  514. 

dialursäure  580. 

diazobenzolkalium 

84,  87. 

dihydrodiphenylte- 

trazin  197,  597,  598. 
— dini  tro  r esorcin  149. 

diphensäure  337.415. 

— -dulcit  429. 

duridiu  61. 

durol  40. 

durylsäure  39,  136. 

eugenol  263,  275). 

fencholenalkohol322. 

fenchonoxim  329. 

ferulasäure  223,  27 9, 

429. 

geraniumsäure  297. 

hexah  vdromellithsre 

304. 

homobrenzcatechin 

148. 

hy d roben z< >i  i i 370. 

— -h vdromellithsre  240. 
— -irulol  243,  460. 

lauronolsäure  327. 

maitose  108. 

— -najihtazarin  402. 

nicotinsre  525,  329. 

nitrile  112. 

nitroso-acetophenon 

178,  244,  253,  379. 

benzoy  laceton  245 

benzylcyanid  1!)4. 

campher  326. 

desoxv  ben  zoi*  n 37  O 

phenylessigsre253 

propiophenon  256. 

— -oxycuminsäure  219. 
phendibydrotetra- 

zine  101,  397. 


«*>-21 


rso-phtalaldehydsäure  Kresot.id-('hloroform. 


Iso-phtalaldehydsre  227, 
231. 

phtalimid  230. 

phtalsre  19,  38,  233, 

substituirte  23(5. 

pren  309. 

propyl  • allylmethvl- 

keton  291. 

amidobenzylalko  - 

hol  4(57. 

benzoesäure  18G. 

-benzol  33,  39. 

bernsteinsre  326. 

cumarin  278. 

- -isophtalsäure  236. 

- -mandelsäure  247. 

phenol  28,  132. 

pyridin  525. 

toluol  25. 

- purp  u rin  425. 

pnrpursäure  138. 

pyrazolon  485. 

Isorcin  150. 
Iso-rosinduline  591. 

- -safrol  242,  254,  266. 

thiocyansäure  75. 

thujamin  315. 

thujon  317. 

trichlorglycerinsre 

224. 

-Vanillin  21 1. 2/2, 221, 
231,  278. 

— vanillinsäure  221. 
lsoxazol  490. 

carbonsäuren  491. 

Isoxazolon  491. 

Tso-xylol  38,  40. 

xylylsäure  186. 

zimmtsäure  271. 

Itaconanilsäure  77. 

.1. 

■1 aborcin dibl titter  557. 
,l(daj>au  urzel  428. 
.Inlapin  429. 
Japancainplier  323. 
Jara-Jara  397. 
.lod-benzaldehyd  176. 

benzole  44. 

benzolsul  fosäure  123. 

— -benfcophenon  343. 
chiuolin  540. 


.Todg'riin  356. 
.Jodidchlorid  - benzoesre 

201. 

— benzolsulfochlorid 
123. 

.Jod-naphtalin  392. 

naplitalin säure  462. 

.Jodo-benzoesäure  201. 
— benzol  44. 

-form  134. 

.Jodol  456. 

.Todoso-benzol  44. 

— benzolsulfosäure  123. 

naplitalin  392. 

Jodoxynapbtocbinon  402. 
Jod-phenol  13(5,  151. 

— pvrazol  480. 
-tbiopben  451. 

zimmtsäure  272. 

Jutjlons  retjia  400. 
.Jug'lon  400,  402. 
Jug’lonsäure  402. 

Julol  544. 

Julolidin  544. 

K. 

Kaffee-bobne  297. 

— -gerbsäure  223.  279. 

säure  226,  27-8. 

Kairin  543. 

Kairolin  543. 
Kaliumanilin  60. 
Kaliumcyanat  71. 
Kaliumphemdat  215. 
Käse  248. 


Keto-d  iby  d ro-a crid in  553 

- -cbinazoline  205, 
582. 

Vndol  467. 

glyoxalidin  49o. 

bexa  -hydro  - benzoe- 

säure  474. 

-cy und  316,  317. 
methylen  293. 

- -metbvlencarbon- 

säure  298,  301. 

- -bexantrione  293. 


K et  o-  b y d r o - b e n z o e s ä u r e 
474. 

iiaphtalino  268. 

— -mentbane  316. 

- — menthene  316. 

methyl julolin  544. 

K e t o n ca  r h o n s r e n . a r o l n . 
35,  36,  106,  108.  cyc- 
lische 5.  9. 

K et,< )-oxy bia zolin  5 1 0. 

penta-methylen  9. 

-carbonsre  10. 

Keto  - pbenvl  - methyl py- 
razolon  485. 

— -paracon. säure  259. 
pyrolidin  459. 

tetrabydro-cbina- 

zolin  583. 

furfurane  449.' 

glyoxalin  495. 

naplitalin  409. 

— tbiobiazolin  ;>10. 

Kino  147,  153,  220. 
Kinogerbsäure  22. > . 
Kleie  446. 

Knall-quecksilber  88. 

säure  161. 

Knochenöl  454. 
Kohlenhydrate  106. 

ölsäure  1 30. 

oxyd  25. 

oxydkalium  155,  160. 

säure-aethvlenester 

474. 

- -phenylester  135. 

- -stickstoffsäure  138. 

Kolckelskörn er  430. 


säure  51 o. 

Krapplack  424. 

Krapp irurzel  423,  42o, 
426,  428. 

Krauseminzoel  318. 
Kreatinin  495. 

Kreosol  1-/8,  166. 

Kresol  128.  131,  l->2, 
215,  390. 

Kresi  il-benze'in  3- >8. 

K resolsulfosä  ure  128. 
Kresorcin  149,  loO. 
Kresotid-(  'blornform  2 18. 


Q33. 


Kautschuk  309,  ooc 
Kerne,  coudensirte  380. 
Kemsyntbesen  4,33,56,61 
Ketine  583. 


Komansäure  515,  -)30. 
Komen-aminsäure  * >3 1 . 


022 


Kresotinsäuren  — Mesitenlactam. 


Kresotinsäuren  30,  218. 
Kresseöl  319. 
Krokonsäure  8,  9,  83, 
154,  155,  160. 
Krokonsäurehydriir  160. 
Krystallbenzol  31,  347. 

-Chloroform  217,  218. 
Kry  stallin  58. 
Krystall-thiophen  347. 
--violett  355. 
Kuromojiöl  318. 
Kümmeicil  132,308,  317. 
Kyan-aethin  580. 

alkine  580. 

coniin  580. 

methin  580. 

Kyanidin  594. 

Kyanol  58. 

Kyaphenin  193, 195,595. 
Kynurensäure  542. 
Kynurin  204,  541. 
Kynursäure  201. 

L. 

Labiaten  554. 

Lackmus  150. 

Lacmoid  1 49. 

Lactazame  114,  115,  484. 
Lactazone  491. 

Lactone  442. 

Lactoxime  491. 
LactyltropeTn  560. 
Laevulinsre  108,  230. 

phenylhydrazon  113. 

Lavendelöl  307. 
Lauben  keime  r’sche 
Keaction  450,  453. 

L a u th  sehe  Farbstoffe 
82,  576. 

Lauronolsäure  327. 
Lauras  camphora  323. 
Lecanora  141  >,  150,222. 
Leder  224. 

Leichtöl  32. 

Lepiden  378,  445. 
Lepidin  538,  567. 
Lepidium  sativum  193. 
Lepidon  541. 

Leuk-anilin  349. 

-aurin  357. 
Loukobenzaurin  357. 


Leuko-benzein  357. 

kry  stallviolett  355. 

malacliitgrün348,351 

Leukonsäure  8,  9,  161. 
Leuko-rosolsäure  357. 

thiouin  576. 

L ieb  e r ma  n n'sche  lie- 
action  129. 

Ligustrmn  vulgareA21. 
Lilol  544. 

Limettöl  307. 

Limonen  308. 

nitrosochloride  318. 

Limonetrit  314. 
Linaloeöl  307. 

Linalool  307,  310. 
Liquidambar  Orient a- 
lis  266. 

Lophin  493,  595. 
Lupetidine  583. 
Lupinus  luteus  248. 
Luteol  586. 

Luteolin  22/,  431. 
Lutidine  225. 
Lutidinsäure  529. 
Lutidon  527. 

— -dicarbonsäure  530. 
Lysidin  494. 

Lysol  131. 

M. 

Maclurin  221,  225,  431. 
Magdalaroth  591. 
Magnesiumdiplienyl  119. 
Malachi  tg'riin64, 343, o57. 
Malei'n-anil  77. 

phenylhydrazil  115. 

säure  28,  363. 

hydrazin  577. 

Malon-anilsäure  68,  77, 
540. 

p 1 1 eny  1 liy  d ra  zids  re- 

ester  115. 

säure  558. 

phenylhydrazid 

115. 

Malon  v 1 - h y d razin  116, 
488. 

Maltose  108. 
Manehesterbraun  102. 

Ma  u d e 1 -n  i t rilgl  ucosid427 


Mandel-sre  245,  L2Cr2, 427, 
558,  560. 

chloralid  246. 

nitrildiglucose  427 

Mannithexabenzoat  188. 
Martiusgelb  398. 

Matrica riacampher  324, 
327. 

Matezit  292. 

! Mauvanilin  352. 
Mauvein  593. 

Mekonin  229,  231,  235, 
570. 

essigsäure  259. 

hydrocotarnin  570. 

Mekonsäure  229,  515. 
Melanilin  74. 

Melilotsre  219.  276,  277. 
Mellimid  241. 

Mellithsre  26,  4L  181, 
240. 

Mellithylalkohol  1 (>7. 
Mellophansäure  240. 
Menaphty  1 a m in  404. 
j Menispermum  coccu- 
lus  430. 

j Mentliacampker  311. 
[Menthadien-alkohol]315 
[—  -ketone]  317. 
Menthan-basen  315. 

gruppe  307. 

Mentha  piperitae  311. 

— pulegium  317. 
Menthen  290,  311. 

— -alkokol  314. 

— -glvcol  313. 

i Menthol  311,  312,  316. 
Menthomentlien  311. 
Menthon  316. 
Mentho-napliten  310. 

säure  316. 

Menthoxim  3 1 (*. 

säure  316. 

Menthyl-amin  315. 

chlorid  311. 

Mercaptane  ar.  144. 

M ercu  r i o a ce tan  i 1 i d ()«S. 
Merochinen  567. 
Mcsicerin  226. 

Mesidin  57,  61. 

säure  236. 

Mesitenlactam  527. 


Mesitol 


Metli  vlen-thioharnstoff. 
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Mesitol  131. 
Mesityl-alkohol  1G7. 

amin  169. 

Mesitvlen  20,  2o,  33,  38, 
39. 

earbonsre  18G,  188. 

g'lyceriu  226. 

— -glycol  226. 

— -säure  39,  135. 

sulfosäure  122. 

Mesitylglyoxylsre  254. 
Mesorcin  149,  150. 
Mesoweinsäure  27. 
Mesoxalsäure  108. 

— aldeliyd  108. 
Mesoxanilimidchlorid  G9. 
Meta-diazine  579. 

dioxvanthraeliinon 

424.  " 

hemipinsre  235,  5G9. 

Metanil-gelb  125. 

säure  124. 

M eta-oxybenzoesre  15. 
— pliosphate  62. 

thiazine  575. 

Methan  25. 
Methenyl-amidoplienol 

499.  ‘ 

amidothiophenol  75, 

503. 

diphenyldiamin  69. 

Metboxv-aeetophonon 

213.' 

benzaldehyd  211. 

benzoesäure  218. 

benzyl-alkohol  209. 

malonsäure  258. 

— -chinolin  541,  567. 

carbonsäure  566. 

säure  530. 

chinon  154,  158. 

isochinolin  549. 

lepidin  567,  568. 

oxybenzaldeliyd  212. 

oxystyron  267. 

oxyzimmtsäuro  279. 

phtala  I dehydsre  231 . 

phloroglucin  428. 

— -phtalid  230. 

pyridin  527. 

tetrabvdrochinolin 

543. 


Methronsäure  448. 
Metliyl-acetanilid  63,  68. 

acetylhexamethylen- 

carbonsreester  298. 

— -acetylpentametliy- 
lencarbousreester  10. 

acridin  553. 

adipinsäure  311,  316. 

aetliylanilin  64. 

aethylcy clopentan  8. 

aethylencyelohexa- 

nol  313. 

aethyl-keton  25. 

pyridin  b2;>. 

tlietin  443. 

alizariu  425. 

— -a.  mido-ehlorsty  rol  463 

— — -crotonsreanilid486 

— thiophenol  503. 

anilin  6 ‘3,  69. 

anthracen  419. 

anthracliinon  422. 

arbutin  151,  425. 

- -atropasäure  275. 

j benzamid  190. 

benzidin  333,  334. 

benzo'in  371. 

! — -benzoylessigester  256 

benzylcyanide  194. 

l benzylmalonsre  2o7. 

brenzscbleimsre  448. 

brbmpyrazol  480. 

- -carbostyril  70,  541. 

— -cetylbenzol  41. 

chavicol  264. 

chinaldon  541. 

chinazolin  177,  581. 

chinochinolin  547. 

| chinolin  268,  538. 

j carbonsäure  542. 

säure  530. 

, chlorchinolin  i>40. 

chlorphtalazin  578. 

chlorstilben  374. 

I cinchoninsre  542. 

j cinnamenvlacrylsre- 

keton  268. 

cumaralkohol  266. 

cumarilsre  135.  461. 

cumarin  278. 

cumarketon  268. 

cumaron  461. 


Metliyl-cumarsäure  278. 

cumazonsre  573. 

[ cyclo-hexan]  289. 

[ hexanolmethyl- 

säure]  313. 

[ pentanol]  8,  9. 

[ pentanon]  9. 

[ pentenon]  9. 

[ propeudicarbon  - 

-säixre]  7. 

cyanisocarbostvril 

549. 

dibromoxyphtalsäure 

431. 

diclilormnin  442. 

dihydro-chinazolin 

582.' 

cinchoninsre  542. 

furfuran  448.  , 

dioxynaphtochinon 

402,  431. 

dioxvpyridin  527. 

diphenylamin6*5,331. 

Metliylen-blau  81,  146, 

576. 

diacetessigester  46. 

dibenzamid  190. 

dibenzvläther  167. 

dibrenzcatechin  340. 

— -dihydro benzoesäure 
296,'  563. 

dimethylapionol  154. 

dioxy-benzylglykol 

242. 

einuamyla  ineisen- 
säure 284. 

cinnamenylacryl- 

säure  281. 

isochinolin  571. 

pheny  lae  thy  le  n - 

methylglycol  242. 

tetrahydroisochi- 

nolin  570. 

dipheDyl-diimid  64. 

imid  339. 

thioharnstoff  443. 

harnstoff  443. 

metli  ylgallusäthersre 

224.  ’ 

phtalid  282. 

protocatechusre  221. 

thioharnstoff  443. 
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Methyl-tbrmanilid  — Morindin. 


Methyl-formanilid  67. 

furfuran  445. 

furfnrol  447. 

— -glueoenmarketon427 

— -glutarsäure  327,  517. 

glyoxalidin  494. 

grün  355. 

— heptenon  307. 

hexamethylendicar- 

bonsäureester  299. 

homo-oxvbenzoesre 

218. 

salicylsäure  218. 

hydrazobenzol  103. 

hydrochinon  151, 426. 

hy  d rocotoTn  154, 345. 

indazol  489. 

inden  383. 

— -indol  110,  464,  468. 

-carbonsrel  10,465. 

—  essigsäure  110. 

sulfosäure  465. 

isatin  464,  463. 

tolylinrid  254. 

iso-earbostyril  283, 

549. 

-iso-chinolin  238,  543, 
549. 

— « — cumarin  283. 

formanilid  67. 

Yndol  578. 

phtalsäure  236. 

pi'opyl-benzol  40. 

. diphenylenme- 

tlian  31 1. 

keto-R-lrexen 

294. 

phenanthren 

412. 

— isoxazol  490. 

isothioa cetan ilid  68. 

-keto-liexamethylen 

27. 

- -R-hexen  46,  294. 

— — hexenylencarbon- 
säureester  298. 

- -ketol  110,  203,  464, 
536. 

- -methronsäure  448. 

napbtalin  391. 

naphtol  397. 

nicotinsre  529. 


M e t h y 1 - n i t r o py  r a z ol  480. 
-oxindol  465. 
-oxychinolin  541. 

- -oxy-thiazol  501. 

toluehinoxalin586 

-pentarneth  vlen  8. 
penthiopben  517. 

- -phenanthridiniuni Jo- 
did 551. 

-phenantliridon  551. 

- -phenantlirolin  547. 
-ph  eriost  i I hazonium- 
hydroxyd  587. 

— -phenjrenthiazol  171, 

575. 

-phenpentoxaz-ol  170 

—  olin  573. 

- -phenyl-furfuran  448. 

-harnstoffclilorid  70 
hvdrazin  80,  107. 

- -isocrotonsre  274. 
itaconsre  285. 

—  vritroainin  84. 

—  nitrosamin  63,  84. 

oxazol  498. 

-paraconsre  258. 

| — phtalazon  232. 

i — propiolsre  281. 

— — — pyrrol  456. 

— — -thiocarbaminclilo- 
rid  72. 

— -phtalazin  232,  578. 

- -phtalazon  579. 

— -propyl-benzol  40. 

- -keton  25. 

-phenol  132. 

-protocatechusre  221. 

- -protocotoYn  345. 
-pyrazol  479. 

-cavbonsre  482. 

- -pyridazinon  577. 
-pyridine  442,  524. 

pyroga  1 1 ol  dimethyl- 

äther  153. 

pyroga  11  ussäure  559. 

pyrrol  455,  456. 

| pyrrolidin  459. 

- -carbonsre  459,562. 
Saccharin  208. 

- -salicylsre  216,  217. 

sei ena zolin  503. 

styrol  262. 


Methyl-sulfonsrephenyl- 
ester  134. 

- -terejilitalsäure  237. 
-tetramdthylen  7. 
-thiazolin  502. 

thioacetanilid  68. 

- -thiophene  451. 
-trimethylen  6. 
-triphenyluiethan  347. 

- -triphenylmethancar- 
bonsänre  360. 
-nmbelliferon  213,27.9 
-violett  344,  354. 

zivnmtaldehvd  267. 

- -zimmtsäure  274. 
Motoxazine  572. 
Milchzucker  10N. 

.Milz  248. 

Mimosa  catee/i  <<  147, 
225. 

Mittelöl  32. 

Monardn  jnmctata\ 32. 
Mono-brom-brenztrau- 
bensiiure  501. 

-durol  47. 

-isodurol  47. 

nresitylen  47. 

prehnitol  47. 

- -pseudocnmol  47. 
-stilben  374. 

zimmtaldehyd267. 

chlor-chinon  28,  453. 

— — -diketopentame- 
thylen  9. 

hydrochinon  152. 

— stilben  373. 

zimmtaldehyd267. 

Monocotyledonen  554. 
iMono-jodtolnol  46. 

ketazocamplierchi- 

non  326. 

- -nitrochlorbenzol  52. 

- -nitrosobenzol  54. 
Monoxy-anthracen  420. 

anthrachinon  423. 

Mono-phloretinsrephlo- 

roglucinester  219. 
-resorcinphtaleYn  364. 
Morin  225. 

Morinda  cvitifolia 

423. 

Morindin  423. 
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Moringagerbsä  ure 


Nitro-aethoxylbenzonitril. 


Moringagerbsäure  147, 
221,  225. 

Morphin  515,  568. 
Morpholin  573. 
Morphüthebain  569. 
Morus  tinctoria  225. 
Moschus,  kiinstl.  41,  53. 
Mucobromsäure  447. 
Mucochlorsäure  447. 
Mvdriatica  559. 

Myrcen  307. 

Myristicin  265. 

säure  224. 

m vronsäure  426. 

M yrosin  426. 

N. 

Naphta  289. 

Naphtacetin  398. 
Naphtaldehyd  404. 

■ säure  4Ö7. 

Naphtalimid  406. 
Naphtalin  11,  31,33, 233, 
260,  390,  408,  413; 
-ringbildungen  386; 
-ringspaltungen  389. 

azoverbdgn  124,  394 . 

diazoxyd  510. 

sulfosrn  395,  396. 

tetracarbonsre  406, 

416. 

tetrachlorid  233, 408. 

Naptalizarin  402. 
Naphtalsäure  405,  416. 
Naphtanthracen  426. 
Naphtantlirachinon  426. 
Naphtase  589. 
Naphtazarin  392,  402. 
Naphtazin  589. 

Naphten  288,  289. 
Naphtidine  393,  406. 
Naphtindol  395. 
Naphtinduline  591. 
Naphtinolin  551. 
Naphtionsäure  395. 
Naphto-azimide  394. 

benzylamin  404. 

benzylchlorid  404. 

cyaminsäure  392. 

ehinolin  524,  546. 

chinone  140, 260 ,401, 

402. 


! Naplito-chinon-chlor- 
imide  403. 

I imid  398,  404. 

oxime  403. 

I phenvlhydrazone 

403. 

i sulfosäure  404. 

chinoxaline  585. 

diphenyldihydrotria- 

zin  596. 

Naphtoesäure  405. 
Nnphto-furazan  403. 

-t'urfurane  461. 
Naphtol-azobenzol  398. 

-blau  164,  404,  575. 
— -disazobenzol  398. 
Naphtole  260,  283,  397 , 
402. 

Na  pht ol-gelb  398. 

orange  398,  399. 

schwarz  396. 

sulfosrn  399,  403. 

Naphto-nitrile  406. 

plienazin e 394,  588. 

plienocarbazol  474. 

phenoxazim  574. 

phenoxazon  574. 

styril  405. 

xanthone  405. 

Naphtoxazole  398. 
Naphtoylbenzoesre  426. 
Napht-sultamtrisulfosre 
396. 

sulton  400. 

Naphtyl-acetylen  404. 

amidoazobenzolsulfo-  \ 

säure  394. 

amidothiobiazolon 

511. 

amidothiooxybiazolin  [ 

510. 

amine  392,  393. 

i — -arainsulfosäuren  395,  ! 
396. 

azoessigsäure  394. 

benzolsulfamid  393.  j 

blau  591. 

carbaminchloraethyl- 

ester  393. 

carbinole  404. 

dimethylamin  393. 

Naphtylen  290. 
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Naphtylendiamine  393, 
394. 

N aphtv  1 -essigsä u re  404 . 

glyoxylsäure  404. 

indigo  472. 

indol  464. 

jodidchlorid  392. 

mercaptan  400. 

raethylamin  393. 

-methylketon  404. 

— -naphtoesäure  405. 

phenylnitrosamin  588 

semicarbazid  510. 

sulfosemicarbazidöll 

violett  591. 

Naphtyridin  551. 
Narcei'n  568,  570. 
Narcotin  229,  568,  570. 
Naringenin  429. 
Naringin  429. 
Nasturtmm  officinule 

194. 

Natrium-acetanilid62,68. 
- — acetessigester  25,236. 

acetondicarbonsäure- 

ester  27. 

— -amid  121. 

phgnvlhvdrazin  107, 

112. 

Nelkenöl  264. 

Nerolin  397. 

Neutralroth  590. 

Neu -Victoriagrün  351. 

N e v i 1 1 e -Wi  n t e r’sche 
Säure  399. 

Nicotin  459,  558. 
Nicotinsre  525, 529,  558. 

betai'n  529,  557. 

Nicotyrin  456,  558. 
Nieswurzel  568. 

Ni  qritella  suaveolens 

212. 

Nilblau  575. 

Nitranilid  84. 

Nitraniline  51,  78. 
Nitranilsäure  155,  159. 
Nitrirung  49. 
Nitro-acetophenon  281, 
471. 

aethan  491. 

aethoxylbenzonitril 

51. 


40 


Nitro-alizarin  — Nitroso-formanilid. 
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Nitro-alizarin  424. 

amido-phenol  158. 

•  -pyridincavbonsre 

526.  ‘ 

tetraoxy  benzol 

155. 

—  zimmtsäure  272. 

amine  47,  48,  66. 

anthrachinon  422. 

benzal-aceton  268. 

chlorid  60. 

benzaldehvd/76',204, 

272. 

benzamalonsre  284. 

benzidin  333. 

benzoesre  202. 

benzol  50 , 54,  59,  87, 

98,  118. 

benzolsulfosre  123. 

benzonitril  202. 

benzophenon  343. 

benzoyl-acetessig- 

ester  i80,  257. 

aceton  245. 

ameisensäure  253. 

essigsäure  256. 

malonsreester258. 

benzyl-alkohol  170. 

•  am  in  171. 

anilin  171. 

benzol  339. 

carbaminthiolsre- 

ester  170. 

chlorid  170. 

cyanid  202. 

formamid  171. 

phenylnitrosamin 

171.  ‘ 

-phtalimid  171. 

-rhodanid  171. 

bittermandelülgriin 

355. 

brenzschleimsre  448. 

— -brombenzaldehydl76 
bromh  y d rozim  m tsr  e 

250. 

carbostyril  541. 

chinon  158. 

chlor-benzaldehyd 

176. 

benzole  52,  129. 

methylphtalid  389. 


Nitro-chlorstyrol  262. 

cinn  a m e n via  er  o 1 ei' n 

267. 

cinnamylameisensre 

284. 

— -coccussäure  139,218, 
431. 

cumarin  277,  541. 

-säure  277. 

cuiuarsäure  277,  278. 

— - -cuminaldehyd  132. 

diamidotriplienyline- 

tlian  348. 

— -diazobenzol-imid  96. 

methyläther  88. 

säure  85. 

- — diazophenol  510. 

dibromkydrozimmt- 

säure  251. 

dimetbylanilin  81, 

163. 

dioxychinon  155. 

— diplienyl  332. 

amin  65,  79. 

sulfoxyd  576. 

-disulfide  123. 

methane  339. 

dracylsäure  202. 

formylphenylkvdra- 

zid  106. 

furfurannitroaethy- 

len  448. 

— -balogenbenzole  51. 
-hydratropasre  202. 

hydrochinon  152. 

hydrozimmtsre  202. 

indazol  489. 

isochinolin  549. 

kresole  138,  140. 

malachitgrün  351. 

mandelsäure  246. 

mesitylen  53. 

methoxybenzaldehyd 

211. 

naphtalin  229,  392. 

-diazooxyd  510. 

-sulfosänren  395. 

naphtoesäure  405. 

naphtol  397. 

naphtylamine  393. 

— -opiansäure  231. 

— '-oxanilsäure  77. 


Nitro-phenole90, 96, 137, 
139,  143,  149. 

— -phenoxyacrylsre  204. 
phenyl- acetaldehyd 

462. 

acetvlen  180,  263 , 

281. 

ae  t h y 1 m e t h y 1 k e - 

ton  543. 

chlormilchsre  251. 

dihydroindazol- 

carbonsre  490. 

—  essigsäure  202. 

glycerinsre  250. 

-glvcidsäure  251. 

-hydrazin  107 , 506. 

isindazolcarbonsre 

489. 

milch  säure  248. 

aldehyd  176, 

242. 

keton  243. 

—  lacton  249. 

methyl  keton 

176,  470. 

-propiolsäureester 

281 , 465. 

-phtalid  229. 

phtalsäure  235. 

piperonal  212. 

prehnitol  53. 

— -pyrazol  450. 

salicylsre  276,  468. 

Nitrosamine  48,  62,  66, 
105,  107. 

Nitroso-acetanilid  84, 86, 
93. 

aetb  y 1 a mid  o zimmtsre 

273.  ‘ 

alkvlanilin  139. 

aniiin  80,  81,  140. 

anthrol  420. 

benzol  54,  84,  87,  88, 

98. 

Sulfonsäure  123. 

derivate  47,  48,  54, 

56,  63,  79,  129. 

diaethylanilin  80. 

dimethylanilin  64, 80, 

97,  163. 

dinapht.ylnmin  589. 

! formanilid  84. 


Nitroso-hydrazine  — Oxv-beazyl-sulfosäure 
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^Nitroso-hydrazine48,7i7. 

— -hydroxylamine  48. 
indazol  489. 

— -indol  483. 

methylmethan  442. 

monomethylanilin  80. 

monoaethylanilin  80, 

84. 

— -naphtaline  392. 

— -naphtolel  40,397,405 
plienole  79,  80,  139, 

143,  156,  157,  161, 
162. 

phenylglycin  ester 

113.  ‘ 

plienylhydraziii  96. 

pktalimidin  228. 

pinen  321. 

'Nitroso-tliymol  140. 

trimethyldiamido- 

benzophenon  344. 
'.Nitrosylschwefelsre  139. 
Nitro-styrol  262. 

terebenten  323. 

tliiophen  451. 

toluol  52,  176. 

toluylaldehyd  472. 

triphenylcarbinol  350 

triphenvlmethan  347. 

verbdgn47,48,55,103. 

xylol  53. 

— -zimmtaldehvd  242, 

267. 

zimmtsäure  176,272, 

278,  462. 

Nitrylchlorid  84. 

'N or-bemipinsäure  235. 

mekoninessigsre  259. 

metahemipinsre  235, 

570. 

opiansre  231. 

O. 

Oetadecylbenzol  41. 
Octaederformel  des  Ben-  ; 

zols  24. 

Octan  556. 

Ooto-ehlor-acetylaceton 

30. 

ketotetrahydro- 

benzol  295. 

phenanthren  411.  | 


Octo-hydro-naphtalin410 

naphtochinolin546 

-naphtyridin  551. 

— -naphten  289. 

| Octylbenzol  41. 

Olefinbenzole  261. 
Olefine  32. 

Oleum  cinae  309,  313. 
Opiansäure212. 231, 235, 
375,  425,  570. 
Opiazon  231. 

Opium  515,  568. 

Orange  III  125. 
Orcendialdeliyd  227. 
Orexin  582. 

Origanum® 1 307. 
Orseille  431. 

farbstoffe  150. 

Orsellinsäure  150,  222. 
Orcin  149,  150,  153.  222. 
429. 

Orcin-aurin  359. 

carbonsäure  150. 

Ortho-ameisensre  64,134. 

benzoesäurederivate 

188,  200. 

chinone  155,401,  588. 

condensationen  23. 

— -diazine  577. 

essigsrephenylester 

135. 

phosphorsreanilid  66. 

— '-piperazone  578. 
Ortho-thiazine  575. 

thioameisensäure- 

phenylester  145. 
Orthoxazine  572. 

Orth  rin  184. 
Oso-tetrazone  110,  504, 
597. 

triazole  110,  504. 

triazone  504. 

Oxaethyl-amidophenol 

140.' 

— -anisidin  141. 

chinolin  538. 

— -dimethvlamin  569. 
Oxaldiamidoxim  116. 
Oxalenbisazoximaethe- 

nyl  509. 

Oxalessigester  108,  117. 
Oxalimid  441. 


Oxaline  493. 
Oxalphenylhydrazid  115. 
Oxalsäure  157. 

aethylphenylester 

135. 

Oxalyl-anthranilsre  204, 
540. 

diaeeton  108. 

diacetophenon  380. 

guanidin  495. 

Oxamide  293. 
Oxanildichloridaethyl- 
ester  76. 
Oxanildioxim  76. 
Oxanilid  373. 

Oxanilsre  76. 
Oxantliranol  421. 
Oxatolylsäure  377. 
Oxazine  572. 

Oxazole  243,,  371,  498. 
Oxazoline  498. 
Oximidopropionsre  244. 
Oxindol  206,  462,  467, 
468. 

Oxo-dihydrobenzol  136. 

hydrocumarin  255. 

— - -menthylsre  311,  316^ 

tetraliydrobenzoll36. 

Oxy-acetophenon  213. 

aethylbenzoesäure- 

lacton  229. 

— • anthrachinone  422. 

azobenzol.97, 143,500. 

azoverbdgn.  97,  100, 

124. 

— -benzalaceton  268. 

— -benzaldehyd  210. 

benzaldicyanessig- 

ester  285. 

benzchinoline  540. 

benzoesäuren  215. 

benzoplienone  344. 

benzothiazol  145, 503 

benzothiophen  451. 

benzoxazol  141, 499. 

benzoylbenzoe.säure 

363. 

benzyl-alkoliol  209. 

am  in  209, 

benzol  339. 

phenylketon  371. 

sulfosäure  174. 
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Oxy-biazole  — Pentaaethylbenzol. 


Oxy-biazole  509.  < 

biazoline  112,  510. 

biphenvle  335. 

camphoronsre  328. 

carbostyril  281,  541.  - 

Chinaldin  70,  541. 

carbonsre  205, 542  - 

chinazolin  582. 

chinolin  529,  540. 

carbonsren  542. 

säure  530. 

chinone  27,  161. 

chinoxalin  585. 

carbousäure  587. 

chlorstyrol  263. 

chrysazin  425. 

cinnolin  578. 

carbonsäure  578.  - 

cumarin  279. 

diaethylphenylchino-  - 

lin  566. 

diamidotriphenylme-  ■ 

than  357. 

dihydrocampholen- 

säurelacton  326. 

diphenyl-aethan  261.  • 

amin  142,  162. 

diphenylenketon  336,  - 

415.  ‘ 

diphenyltriazin  373. 

fluorencarbonsre  416.  - 

fluorenon  416. 

furazancarbonsre  509  - 

hexahydro-cymol  311 

isophtalsre  301 . 

hexamethylencar- 

bonsäure  297. 

hydratropasäure  219. 

hydrinden  384. 

hydrocarbostyril  248. 

-hydrochinone  154. 

— -hydrochinoxalin  586. 

isophtal-aldehyd  227. 

säure  236. 

— isopropylbenzoesäure 
186,  229. 

juglon  402. 

lepiden  378. 

mesitylensre  218. 

inethoxyzimmtsre279 

methvlbenzoesre227, 

229,  233. 


3xy-methylcumarin  279. 
-methylen-aceton  479. 

— -acetophenon  283. 

campher  328. 

ketone  110. 

menthon  316. 

phenylessigester 

252,  283. 
-methyl-tetrahydro- 
chinolin  543. 

thiophen  452. 

-naphtochinon  401. 

anil  404. 

imid  404. 

-naphtoesre  240,  405. 
-naphtophenazin  590. 

oxyd  590. 

-naphtylamin  393. 
-nicotinsäure  530. 
-phenazine  575. 
-phenoxazone  574. 
-phenyl-acetonitril219 

alanin  248. 

anthranol  360. 

bernsteinsre  277. 

brenztraubensre 

255. 

— -chinaldin  567. 

säure  567. 

chinolin  566,  567. 

essigsre  219,  220. 

fettsrn  219. 

glyoxylsäure  254. 

— -harnstoff  141. 

milchsre  248. 

-phtalid  345. 

propionsäure  219, 

220. 

— senföl  141. 

-sulfoharnstoff  141. 
-phtalid  229. 
-phtalsäure  235. 
-picolinsänre  430. 
-pikrinsäure  149. 
-pipitzaho’insäure  161. 
-pyrazole  481. 
-pvridincarbonsäuren 

530. 

-pyridine  514,  526. 
-pyrimidine  580. 
-pyron  515. 

-carbonsäure  515. 


Oxy-salicylsäure  151. 

suberansäure  11. 

tetrazotsäure  512. 

terephtalsäure  237. 

terpenylsäure  318. 

thiazole  501. 

thiodiphenylamin57T 

thiotolen  552. 

toluole  131. 

toluylsre  25, 218, 313- 

trimellithsäure  240. 

trimesinsre  240. 

trimethylbernsteinsre 

320. 

triphenylmethancar- 

bonsäure  360. 

— -uvitinsäure  25,  236~ 

xanthone  517. 

ziramtsäure  276. 

P. 

Paeonin  359. 

Paeonol  213. 
Palmitylbenzol  179. 
Pankreasdrüse  248. 
Papaveraldin  569. 
Papavei’in  568,  569. 

säure  569. 

Papaverolin  548,  569- 
Pappelarten  516. 
Para-bansäure  495. 

campher  327. 

chinone  155. 

c.otoül  265. 

— cotorinäe  345. 

diazine  402,  583. 

— mandelsäure  245. 
Paramid  241. 
Paränthracen  419. 
Para-oxybenzoesäure  15,. 
431. ' 

phenylenblau  591. 

phenylendiamine  81,. 

102,  576,  591. 

rosanilin339, 349, 353" 

- -rosolsäure  358. 

thiazin  575. 

Paroxazine  402,  573. 
Pech  32. 

Penicillium  (jlaucum 

246. 

Pentaaethylbenzol  41 . 


Penta-bromanilin  — Phenyl-aceton. 


Penta-bromanilin  78. 

bromdiketooxy-R-he- 

xenhydrat  294. 

bromtoluol  289,  290. 

carbocyclische  Ver- 
bindungen 8,  100. 

carbonsrn  arom.  240. 

chlor-anilin  78. 

diketo-R-hexen 

295. 

glutarsäure  29. 

naphtalin  235 ,392. 

orcin  150. 

pvridin  526,  527. 

pyrrol  454. 

resorcin  29. 

xylol  230,  231. 

ketocvclopentan  161. 

ketopentamethylen  9. 

methylbenzoesre  186. 

methvlbenzol  41. 

methylen  3,  8. 

diamin  556. 

imid  531. 

jodür  8. 

methyl-phenol  133. 

violett  355. 

Pentamido-benzol  83. 

pentol  161. 

Pentan  8,  532. 
Pentaphenvlpvridin  380, 
525. 

Peilten  8. 

Penthiazoline  575. 
Penthiopbene  517. 

Pen  tosen  446. 

Pentoside  426,  429. 
Pentoxazoline  572. 
Pentoxy  hexahvdroben- 
zol  155. 

Perchlor-aeetylacrylsre 

29. 

acroylacrylsäure  29. 

aethylen  25. 

benzol  25,  43,  390. 

cyclopenten  8. 

diphenyl  332. 

indon  10,  283. 

methan  25. 

naphtalin  392. 

vinylacrylsäure  28. 

Perinaphtalinderivate406 


P e r k i n’sche  Reaction 
269. 

Per  neu  Cassia  267. 
Persea  Cinnamomum 
267. 

Persio  150. 

Perubalsam  166,183,270. 
Petroleum  288. 

Pfeffer  555. 
Pfefferkrautöl  132. 
Pfefferminzöl  316. 
Pflanzenalkaloi'de  554. 
Phaseolus  vulgaris 
292. 

Pliaseomannit  292. 
Phellandren  310. 

Pli  ellan  di  ‘i  i in  i a q ua  ti- 
cum  310. 

Plien-acetin  142. 

acylaceton  245. 

acylanilid  243. 

aeylehlorid  243. 

aethvlbenzylketon 

378.  ' 

antliren  31,  207,  369, 

411,  559. 

chinon  83,  336, 

411,  415,  416. 

reaction  31. 

anthridin  550. 

anthridon  336,  415, 

551. 

anthrolin  525,  547. 

anthron  412. 

anthrophenazin  589.  | 

— -azin  148,  207,  587. 

azon  577,  579. 

dioxyd  579. 

monoxyd  579. 

diliydrotriazine  596.  1 

[ — diol]  147. 

Phenetidin  142. 

Phenetol  133. 

carbamid  142. 

Phen-ketodihydrotriazin 

596. 

methyldihydrotetra- 

zin  107,  59t. 

methylmetadiazinl77 

methvlol  166. 

•> 

miazine  580. 

morpholin  141. 
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Pheno-benzylamin  491. 

chinon  157. 

Phenol  9,  15,  27,  28,  35, 
100,  127,  128,  130, 
134,  143,  146,  147, 
155,  158,  160,  163. 
335.  461. 

Plienol-ätlier  89,  118. 
128,  133. 

aldehyde  14,129 ,210. 

aldoxime  210,  214. 

azobenzol  143. 

benzei'n  357. 

--blau  163,  164. 

carbonsrn  27, 129,213 

diazoclilorid  142. 

disazobenzol  143. 

disulfosäure  144. 

glycole  264. 

glyoxylsäure  264. 

naphtaleine  406. 

natrium  130, 135, 215. 

phtalein  34,  359, 362, 

363. 

phtalol  359. 

schwefelsre  127, 134, 

143,  144,  147. 

sulfosrn  144,  156. 

Pheno-mauvei'n  593. 

naphtacridon  405,555 

Phenose  292. 
Phen-oxaetliylamin  133. 

oxazine  141, 149,574. 

Plienoxy-essigsäure  135. 

acrylmethylketon  268 

Phenoxyl-diphenylphos- 
phin  119. 

propylamin  133. 

Phen-penthiazole  575. 

pentoxazoline  573. 

phenyl-triazine  197. 

dihydrotriazinl71. 

thiazime  576. 

thiazone  576. 

[ thiol]  144. 

triazine  107,  596. 

Phenyl-acetaldehyd  38, 
173,  248,  250! 

— -acetat,  135. 

acetbernsteinsäure- 

ester  259. 

aceton  179. 
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Phenyl-aeetonit.ril  — Phenyl  essigcarbonsäure. 


Phenyl-aeetonitril  193. 

acetyl-aceton  245. 

buttersäure  257. 

chlorid  166. 

acetylen  177,  263. 

dijodid  262. 

acetylpyrazol  481. 

acridin  553. 

acrolein  267. 

acrylsäuren  183,  187, 

269,  270,  274. 

äpfelsäure  258. 

äthantricarbonsre259 

— -äthenylamidin  69. 
äther  134,  143. 

— -äthoxypyrazol  481. 
äthyl-  acetylen  263. 

—  aldehvd  15. 

alkohole  15,  161. 

amin  169. 

carbonat  135. 

äthylen  261. 

äthyl-sulfon  126. 

—  sulfonalalkohol 

126. 

alanin  70,  248. 

— -alkyl-amine  62,  63, 
192.“ 

ammoniumbasen 

62. 

hydrazine  107. 

allophansreester  71. 

— -allylalkohol  266. 

allylen  263. 

ameisensäure  10,183. 

amido-azobenzol- 

sulfosäure  125. 

cliinolin  540. 

essigsäure  169,247 

hydrozimmtsäure 

375.  ' 

milchsäure  251. 

propionsäure  248. 

amidrazonmethylke- 

ton  507. 

amine  55,  58. 

angelikasäure  274. 

anthracene  361,  419. 

anthranilsäuren  293, 

553. 

anthranol  359,  420. 

arsenvbdgn  119. 


Phenyl-asparaginanil  77. 

aticonsäure  285. 

azimidobenzol  505. 

— -azochinolin  540. 

azoformazyl  117. 

benzamid  190. 

benzhydrylbenzoesre 

346. 

— -benzimidazol  195,456 

benzoesäure332,336. 

benzol  331. 

sulfazid  105,  111. 

benzo-paroxazin  573. 

pyrone  429,  516. 

thiazol  190,  503. 

benzoxazol  195. 

benzoyl-benzoesäure  ; 

346. 

harnstoff  373. 

-isoxazolon  491. 

propionsrfe375,377 

pyrazol  481. 

benzylbenzoesre  346. 

bernsteinsre  257,379. 

brenztraubensre  255. 

bromessigsäure  240. 

brommilchsäure  251. 

butindicarbonsre  285. 

buttercarbonsre  239. 

buttersäure  183. 

butylen  387. 

-glycol  242. 

carbaminsäure  70. 

phenylester  135. 

carbazacridin  553. 

carbazinsäure  114. 

carbin  ol  166. 

carbonat  135. 

carboxylbernstein  - 

säure  259. 

carbylamin  63,  69, 

184,  192,  193. 

— -chinaldin  539. 

chinazolin  581. 

carbonsäure  581. 

chinolin  204,  539. 

carbonsre  194. 

chloressigsre  187,246* 

chlormilchsrel  13,251 

Chloroform  15,  200. 

cinnamenylacryl- 

säure  379. 


Plienyl-citraconsre  285'. 

crotonsre  183,  274. 

cumazonsäure  573. 

cyanamid  72,  74,  75. 

— -cyanat  75. 

— -cyan-brenztrauben- 
ester  259. 

methyltriazol  116. 

tetrazol  116,  513~ 

dibromformamid  194. 

dibrompyrazolin  483. 

dihy  dro-ch  inazolin 

582.“ 

— — -indazol  490. 

—  resorcvlsreester 

268. 

dijodidformamid  194. 

— -dimethyl  - phenylhy  - 
drazin  107. 

pyrazol  111,  48'6. 

-pyrazolon  485. 

pyrimidin  196,580. 

disuifid.!473. 

dithio-biazolinsultliy- 

drat  511. 

car  b aminsr  eester 

73. 

kohlensreester  144 

urethan  72. 

dithymolmethan  357. 

Phenylen-acetamidin  496- 
benzamidin  343 ,496.. 

— - blau  164,  591. 

braun  102. 

diacrylsäure  283. 

diamine  51,  80,  Slr 

101,156,161,183,205. 

diazosulfid  145,  .744. 

diessigsäure  232,2ö\9r 

389. 

diphenylketon  347. 

dipropionsäure  230. 

— -essigglycollactnnsre 
260. 

formamidin  496. 

harnstoff  498. 

naphtylen  414. 

— -phenylguanidin  498. 

propionessigsre  410. 

sulfoharnstoff  498. 

Phenylessigcarbonsäure 

238. 


Phenyl-essigsäure  — Phenyl-methyl-pyridazinon.  631 


Phenyl-essigsre  15,  173, 
181,  186,  189,  384. 

fett-säuren  185. 

säurenitrile  193. 

fluoren  414. 

formiat  134. 

formylessigester  252. 

- — furazan  508. 

glutaeonsäure  286. 

glyeerin-äther  133. 

earbonsäure  389. 

säure  187,  250. 

glycidsäure  173,  251. 

glycin  69. 

gdycocolle  6‘.9,462,47 1 

glycol  241,  252,  388. 

säure  187,  245. 

glyoxal  178, 179,245. 

245,  379. 

glyoxalidin  195 ,494. 

glyoxalin  493. 

glyoxalphenylhydra  - 

zon  244. 

glyöxalsäure  179. 

glyoxim  244. 

diacetat  508. 

gly°xyl-earbonsre388 

dicarbonsäure  389. 

sre  178,  187,  252. 

— -guanazol  115,  508. 
guanidin  73. 

harnstoff  71. 

h exahy drob  en  zo  e- 

säure  336. 

hydantoin  71. 

hydracrylsäure  247, 

249. 

hydrazido-benzylma- 

lonsäureester  284. 
-buttersäure  113. 

—  chinolin  540. 

essigsre  118 , 504. 

hydrazin  95,  96,  102, 

103,  105,  106,  154. 

abkömmlinge  111, 

114,  115. 

metliylen  carbon- 
säure 253 

—  rhodanat  1 14. 

sulrinsäure  111. 

sulfosre  88,  105, 

111,  125. 


Phenyl-hydrazon-acetyl- 
glyoxylsäure  109. 

brenztraubensre 

108,  109,  463. 

glyoxylsäure  113. 

hydrazoniumverbin- 

dungen  106. 

hydrazonmesöxal- 

ester  108,  109,  117. 

hydrindon  368,  384. 

hydroxyl-amin  49, 50, 

54,  97,  142,  175. 

harnstoff  71. 

nitrosamin  54. 

thioharnstoff  74. 

hydrozinnntsre  375, 

384. 

imidazolon  243. 

imido-benzophenon 

342. 

-buttersreester  70. 

carbonylchlorid 

69,  75. 

cumazon  573. 

—  cumothiazon  575. 

formylchlorid  67, 

69. 

—  kohlensrephenyl- 

ester  135. 

Oxalsäure  76. 

—  thiobiazolin74,544 

—  thioearbonsre  72. 

indazol  171,  489. 

indol  243,  464. 

indoxazen  342,  343, 

491. 

isobenzaldoxim  175. 

isobernsteinsre  257. 

isochinolin  548. 

isocrotonsre  38,  250, 

274. 

isocyanat  71,  74,  91, 

93,  103. 

jsohexahydrobenzoe  - 

säure  336. 

isophtalsäure  336. 

isopropyläthylengly- 

col  242.“ 

isopropylamin  169. 

isoxazo  ! 244. 

isoxazolon  256. 

-imid  256. 


Pheny  1-itaconsä ure  285. 

itamalsäure  258. 

jodacetylen  263. 

jodidchlorid  44. 

— -jodmilehsäure  251. 
ketodihydro- Chinazo- 
lin 582. 

triazin  113,  596. 

ketooxybuttersre257. 

ketotetraliydro  - Chi- 
nazolin 583. 

oxazol  499. 

-pyrimidin  580. 

kohlensäure  135. 

lävulinsäure  257. 

- — lutidoncarbonsäure 
70,  530. 

malexnsäure  285.  - 

malonsäure  187,  257. 

mercaptan  144. 

mesaconsäure  285. 

metallverbindgn  119. 

— -methacrylsäure  274. 
methan  15. 

methyl-acetylen  263. 

alkohol  15. 

amin  57. 

bernsteinsre  258. 

carbinol  166,  167, 

177. 

chinazolin343,587 

chinolin  539. 

furfuran  245,  445. 

glycol  242. 

— — -hydrazin  10 7,  486. 

keton  178. 

methoxypyrazol 

481. 

-nitramin  85. 

nitrosamin  87. 

oxybiazolon  510. 

oxypyridazon  482, 

577. 

pyrazol  110,  113, 

479,  480,  481. 

carbonsrn  482, 

577. 

pvrazolidon  113, 

487.  ' 

- -pyrazol on  485. 

pyridazinon  114, 

577. 
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Phenyl-methyl-pyridazon  — Phenyl-vinyl-amin. 


Phenyl-methyl-pyrida- 
zon  577. 

-pyridin  525. 

pyrrol  245,  456. 

—  sulfhydantoi'n  73. 

thiophen  245. 

triazol  507. 

triazolon  114,507. 

milchsäure  173,  178, 

187,  247. 

naphtaline  242,  260, 

391. 

naphtoehinon  391. 

— -naphtoesäure  405. 

naphtoxänthen  407. 

naphtyl-amin  393. 

carbazol  474. 

suliid  400. 

nitroaethylen  262. 

nitromethan  168. 

nitropropylen  262. 

nitrosamin  83,  84. 

nitrosohydrazin  117. 

opiazon  231. 

Oxalessigester  255, 

259. 

oxaminsäurediphe- 

nylamidin  76. 

oxanthranol  421. 

oxazolin  195,  498. 

■ oxy-benzoesäure  336. 

bernsteinsre  258. 

buttersäure  250. 

crotonsrenitril  283 

hvdrindon  384. 

• indol  466. 

propionsäure  247. 

tetrazol  513. 

thiophen  256. 

valeriansäure  250. 

paraconsre  250,  258. 

pentoxazolin  195,575. 

penthiazolin  195, 575. 

phenacylessigsre  377. 

phenstilbazoniumhy  - 

droxyd  586. 

phophat  473. 

pliosphin  118. 

phosphoniumjodid 

118. 

phosporigsredichlo- 

rid  134. 


Phenyl-phosphorsäure- 
chlorid  134. 

phosphorsäuretetra- 

ehlorid  134. 

pliospliorverbdgn  118 

phtalid  345. 

phtalimidin  228. 

piperidin  525. 

piperinsäure  379. 

propiolsre  263,  280. 

propionsäure  15, 18  7, 

255. 

— -benzylester  183. 

propylaldehyd  173. 

propylalkohol  167. 

propylamin  169. 

propylen  168. 

^-thioharnstoff 

502. 

— -pvrazol  479,  480. 
carbonsäuren  482. 

— "-pyrazolidin  487. 

pyrazolidon  113,  116, 

487. 

carbonsäure  116. 

pyrazoliu  483,  485. 

pyrazolon  255,  280, 

485 , 486. 

pyridazinon  577. 

pyridin  525. 

dicarbonsre  524, 

546. 

pyridylketon  528. 

pyrrodiazoldicarbon  - 

säure  505. 

pyrrol  455,  456. 

salicvlsäure  246‘,  336, 

415.  ‘ 

schwefelsre  127,  134. 

selenbydrat  146. 

semicar  bazid444, 507. 

senföl  68,  72,  73,  74, 

75,  103,  192,  195,503. 

— — -essigsäure  74. 

serin  J251. 

silicate  134. 

— -siliciumchlorid  119. 
sulf-aminsäure  66. 

—  hydantoin  73. 

sulfid  145,  473. 

sulfo-carbazinsäure 

///,  510. 


Phenvl-sulfo-carbizin 
114,  145,  594. 

-harnstoff  72.  75. 

sulfon-essigsäurel26. 

propionsäure  126. 

säure  134. 

sulfosemicarbazidll4 

— -sulfurethan  72,  75. 
tetrahydro-chinazo- 

lin  582. 

ketotriazin  596. 

pyrimidin  195.196, 

580. ' 

thiochinazolinl  17, 

583. 

tetrazol  513. 

mercaptan  513. 

tetrazotsäure  197,5/2 

tetrose  242. 

thiazolin  195,  5)02. 

thiocarbaminsreester 

72,  73. 

thiokohlensäureester 

145. 

— -thiopenta-hydro- 
diaztbin  115,  594. 

thiophen  451. 

thiosemicarbazid  74, 

511. 

thiotetrazolin  513. 

thiourethan  503. 

thiuramsulfür  72. 

— -tolyl  331. 

carbinol  340. 

keton  342. 

phtalid  361. 

propan  261,  368. 

propionsäure  368. 

triazol  112,  507. 

triazolon  507. 

trijodäthvlen  262. 

inethy  1-a  m m oniu  mj  o- 

did  57. 

-hydrazin  107. 

oxybuttersre  252. 

uracil  256. 

urazol  114,  5)08. 

uretliane  70,  192. 

valerolactoncarbon- 

säure  258. 

vinyl-äthyläther  266. 

am  in  262. 


P henvl-xy  lyl-propan  — Populin. 
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Phenyl- xylyl-propan368.  j 

propionsre  368. 

zimmtsre  194,  375. 

Phloretin  1 f>3,  219,  428. 

säure  218,  428. 

Phloridzin  219. 
Phloroglucin  29, 123,149, 
753,224,  293,428,429. 

carbonsäure  224. 

tricarbonsäureester 

27,  153,  240,  303. 

trioxim  154. 

Pkloroglucit  153,  2 92. 
Phloron  157. 

Phloxine  365. 
Phönicinschwefelsre  472. 
Phosgen  64,  71. 
Phosphanilin  118. 
Phosphazobenzol-anilid 
66. 

chlorid  66. 

Phosphenvlchlorid  118. 
Phosphenylige  Säurell8. 
Phosphenyl-oxyd  118. 

oxv  chlorid  118. 

säure  118. 

sulfochlorid  118. 

tetrachlorid  118. 

Phosphin  553. 
Phosphinobenzol  118. 
Phosphorverbdgn,  arom. 
118. 

Photographie  151,  223. 
Photosantonsäure  430. 
Phtalaldehyd  22 7,  233. 

säure  230,  233,  345, 

375. 

Phtal-aminsäure  234. 

anil  234 , 346. 

— -azin  226,  227,  578. 

azon  230,  578. 

chlorid  234. 

Phtaleine  129,  208,  234, 
361,  362. 

Phtalgrün  361. 
Phtalid227, 238, 360,460. 

anil  228. 

carbonsäure  259. 

chlorid  228. 

Phtalidei'ne  420. 
Phtalidessigsre  259 , 283. 
Phtalidine  362,  420, 460. 


Phtalidpropionsre  260. 
Phtalimid  64,  203,  228, 
230,  234,  460. 

essigsäure  286. 

Phtalimidin  235. 

Phtalin  360,  362. 

säure  233. 

Phtalophenon  234,  347, 
360. 

Phtalsäure  19,  31,  129, 
181,  184,  232,  233. 

anliydrid  148,  234, 

417,  460. 

chlorid  417. 

imide,  alkylirte  548. 

Superoxyd  234. 

Phtalyl-alkohol  226, 234. 

cyanessigester  286. 

diessigsäure  260. 

— -dimalonsäure  260. 
Phtalylentetrachlorid 

234. 

Phtalylessigsre  185,  234, 

286. 

Phtalyl-liydrazin  579. 
hydroxarasäure  235. 

— -malonsäureester  286. 
phenvlhvdrazin  235, 

579.  ' 

Piaselenole  82,  511. 
Piaztliiole  82,  511. 
Piazine  583. 

Picen  413. 

fluoren  413,  414. 

keton  413,  415. 

säure  405,  413. 

Picolin  524,  525,  556. 

milchsäure  531. 

säure  529,  556,  561. 

Picolyl-alkin  528. 

methvlalkin  528. 

Picylenmethan  414. 
Pikamar  153. 

Pikramid  79. 
Pikraminsäure  142. 
Pikrinsäure  28,  51,  128, 
138,  142. 

Pikro-eyarainsre  138. 

erythrin  222. 

toxin  430. 

säure  430. 

Pikrylchloi  id52, 128, 138 


Pilocarpin  557. 

Piloca rp us  pennati fo- 
lius  557. 

Pimarsäure  330. 
Pimelin-keton  293. 
--säure  11, 30,216,  298. 
Pimentöl  264. 
Pimpinella  anisum  264 
Pinakonbildung  172,  in- 
tramolekulare 4. 
Pinen  319. 

glvcol  322. 

Pinit  '292. 

Pinol  322. 

Pinonsäure  311. 

Pinus  lambertina  292. 
Pinus  maritima  330. 
Pinylamin  323. 
Pipecoline  533. 
Piperazine  584. 
Piperarten  265,  267,555. 
Piperhydronsäure  279. 
Piperidei'ne  531. 
Piperidin  520,  531,  555, 
556. 

carbonsäure  533. 

säure  532. 

sulfosrn  532. 

Piperidylurethan  533. 
Piperin  281.  555. 

säure  222,  281 , 555. 

Piperonal  209,  211,  212, 
281. 

acetalamin  571. 

Piperonoylcarbonsre254. 
Piperonyl-acrole’in  267, 
281. ' 

acrylsäure  279. 

alkohol  209. 

Piperonylen-aceton  268. 

brenztraubensre  284. 

malonsre  281,  285. 

Piperonylsäure  221. 
Piperylen  532. 
Pipitzahoinsre  161. 
Pisüm  sativum  557. 
Pittakall  359. 

P 1 u gge’sche  Reaction 
1 129. 

Poleiöl  317. 

Pomaceen  427. 

Populin  427. 
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Populus  tremula  — Pyrrylmethylketon. 


JPopulus  tremula  427. 
Polymerisation  433,  aro- 
matische 26. 
Poly-salicylid  216,  217. 

thymoehinon  158. 

Prelmitol  40. 
Prehnitsäure  240. 
Prehnitylsre  186. 
Primulin  503. 

Proi'n  184. 
Propenyl-anisol  264. 

brenzeateehin  265. 

trimethoxybenzol  265 

veratrol  265. 

Propiolsäure  25,  239. 
Propionyl-acetophenon 
245. 

benzol  179. 


Pseudo-diphenylthiohy- 
dantoin  73,  74. 

— ; -indoxyl  466. 

ionon  307. 

isatoxim  466,  468. 

leukanilin  349. 

lutidostyril  527. 

carbonsäure  530. 

nitrosoanthron  420. 

opiansäure  231. 

phenanthrolin  547. 

phenylthiohydantoin 

73. 

phtalimidin  228. 

purpurin  426. 

- -tliiobiazolon  511. 
Pterocarpus  erin  aceus 


Propiophenon  179. 
Propyl-acetanilid  68. 

— -benzoesre  186,  268. 

— -Ibenzol  39. 

Propylen  132. 

^-harnstoff  498. 

Propylidenphenylhydra- 
zon  463. 

Propyl-isopropy  Ibenzol 
41. 

phenol  132. 

piperidin  533,  555. 

pyridin  525 , 556. 

pyrogalloldimethyl- 

äther  153. 

totraoxy  benzol  154. 

Protocatechu-aldehvd 

211,  212. 

säure  27,  147,  ,211, 

220,  224,  226,  278, 
424,  425. 

Protocotoi'n  213,  845. 
Pseu  do-a  zi  m i d e 394 ,5 05. 

carbostyril  541. 

conhydrin  528,  55 7. 

cumenol  131. 

cumenylglycol  226. 

cumidin  61,  157. 

cumochinon  158. 

cmnol  33,  89,  40. 

hydrochinoncar- 
bonsäure 222. 

sulfosäure  122. 

cumyl-glvoxylsre254 


Ptyalin  427. 

Ptychotis  ajowan  40, 
132. 

Pulegon  317. 

amin  315. 

Pulvinsäure  379. 

| Purpur,  französ.  150. 
Purpurin  233,  425. 

~ -amid  425. 

carbonsäure  426. 

Purpuroxanthin  424. 
Pyrazin  521,  588. 

carbonsäuren  584. 

Pyrazol  99,  110,  477. 

blau  485. 

-carbonsrn  481,  482. 
Pyrazolidin  477,  486. 

-carbonsäuren  487. 
Pyrazolidone  477,  478, 

‘ 487. 

Pyrazolin  477,  482. 
-carbonsäuren  5.  483. 

reaktion  479. 

Pyrazol-ketone  481. 
Pyrazolon  477,  484. 

carbonsäuren  486. 

Pvrazolonopyrazolon 
' 486. 

Pyren  31,  416. 

-säure  406,  416. 
Pyridazin  577. 

carbonsrn  577. 

Pyridazinone  577. 
Pyridin  32,  91,  455,  500, 


524,  527.  Constitu- 
tion 518. 

betain  443,  523. 

brompropionsre  55 8. 

carbonsrn  523,  5297 

537. 

milclisäure  531,  558, 

- — sulfosäuren  526. 

Synthesen  521. 

tartronsäure  558. 

Pyridone  514,  526. 
Pyridyl-acrylsäure  528- 

aethvlalkin  528. 

aethylketon  528. 

methylpyrrol  558. 

pyrrol  455,  559. 

tetrahydromethyl- 

pyrrol  i 58. 

Pyrimidine  579. 
Pvro-cinchonsre  529. 
--coli  458. 

condensationen  26.33 

t — -gallol  152. 

carbonsrel52,22-£ 

phtalein  365. 

gallussre  152,  359. 

glutaminsre  454. 

— -koman  515. 

komensäure  515. 

mekazonsäure  528. 

mekonsäure  515. 

mellithsäure  240. 

Pyron  514,  515. 

carbonsäuren  515. 

Pyronin  517. 

Pyronon  514. 
Pyrotritarsäure  448. 
Pyrro-diazole  504,  505, 

‘ 506. 

Pyrrol  99,  131,  454,  522. 

azoverbdgn  457. 

carbonsrn  455,  458. 

Pyrrolendiphtalid  458. 
Pyrrolglyöxylsre  457. 
Pyrrolidin  458. 
Pyrrolidon  459. 

Pyrrolin  458. 

Pyrrolroth  454. 
Pyrro-monazole  477, 492. 

-triazole  512,  513. 
Pyrroylpyrrol  457. 
Pyrrylmethylketon  457. 


Quecksilber-cliphenyl  — Schleimsäure. 


Q- 

Quecksilber-diphenyl 
118,  120. 

phenyl-bromid  120. 

— chlorid  120. 

-jodid  120. 

oxydhydrat  120. 

Quebrachit  292. 
Quebrachorinde  292. 
Quercetin  153,  429,  516. 
Quercit  155,  226,  292. 
Quercitrin  429. 
Quercitron  429. 

Quere  us  infectoria224t. 
Quercus  tinctoria  429. 

R. 

Resacetophenon  213. 
Resaurin  359. 

Resazurin  149,  574 
Reseda  luteola  221. 
Resocyanin  279. 
Resorcendialdehyd  227. 
Resorcin  9,  80,  121,  123, 
136,  146,  148 , 153, 
221,  574. 

Resorcin-benzein  358. 

carbonsäure  221. 

phtalei'n  363. 

Resorcyl-aldehyd  212. 

säure  221. 

Resorufin  149,  574. 
Reten  412. 

Reten-chinon  412,  416. 

diphensäure  412. 

dodekahydrür  412. 

fluoren  414. 

fluorenalkohol  415. 

glycolsäure  412. 

keton  415. 

Rhabarberwurzel  425. 
Rhamnose  108,  429,  447. 
Rhamnoside  429. 
Rhamnus  frang ula 
429. 

Rheinsäure  425. 
Rheumarten  425. 
Rhodamine  142,  665. 
Rhodan-ammonium  83. 

phenyl  75. 

Rhodizonsäure  15.9,  160, 
294. 


Rhus arten  224,  516. 
Ring-alkohole,  hydro- 
arom.  291. 

amine  292. 

bildung,  Methoden  d. 

bei  Oycloparaffinen  4. 
Benzol-  24;  Naphta- 
lin 386. 

hexen  289. 

ketone,  hydroarom. 

293. 

olefine  1. 

Ringspaltungen,  Benzol-  ! 

27,  Naphtalin-  388. 
Ringsysteme,  heterocy- 
clische 434. 

Roccella  149,  150,  222. 
Roccellin  396. 
Römisch-Kümmelöl  174. 
Rohanthracen  473. 
Rosamine  358. 

Rosanilin  51,  65,  339, 
344,  352,  553. 
Rosanilinsulfosäure  354. 
Rose  bengale  365. 
Ros-hydrazin  356. 

indon  591. 

induline  591. 

Rosmarinöl  313,  321. 
Rosol säure  358,  359. 
Rosskastanie  516. 
Rubazonsäure  485. 
Rubbadin  134. 

Rubean  Wasserstoff  1 16, 

494. 

Ruberythrinsre  423 ,428. 
Rubia  tinctorum  423, 
428. 

Rufigallussre  423,  425. 
Rufiopin  231,  425. 

Rufol  420. 

S. 

| Sa b ad  ills am c « 2 2 1 . 5 6 8 . 
Saccharin  121,  208, 

; Sächsischblaufärberei 

472. 

Säure-amide,  arom.  178. 

! anilide  58. 

fuchsin  354. 

— gelb  101,  124. 

— -grün  351. 
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Safflorblätter  421. 
Safranine  82,  164,  591. 
Safraninone  593. 
Safranoie  593. 

Safran  Surrogat  139. 

Safrol  221,  223,  242,  265.. 
Safrosin  364. 

Salbeiöl  313,  317. 

Salicin  426. 

Salicyl-aldehvd209,  210,. 
215. 

aldehydglucose  427. 

aldoxim  210. 

amin  209. 

Salicylid  217. 
Salicylid-Chloroform  217. 
Salicylmilchsäure  248. 

nitril  491. 

Salicylophosnhoriffsäure- 
chlorid  217. 

Salicylsäure  16,  28,  30, 
135, 210 ,215, 516, 567. 
Salicylsre-amid  209,  217.. 

chlorid  216. 

nitril  217. 

phenylester  216. 

Saligenin  209,  210,  215.. 
Saligeninglucose  426. 
Salipyrin  486. 

Saliretin  209,  427. 

Salix  helix  426. 

Salol  216. 

Salpetersäure,  Reaktion; 
auf  65. 

San  dmey  er’sche  Re- 
aktion 90. 

Santonin  397,  430. 
Santoninsre  430. 
Santonsäure  430. 
Sapogenin  128. 
Saponaria  offlcinalis ■ 
428. 

Saponin  428. 

Sassafras  offlcinalis 

265. 

Satureja  hortensis  1 32. 
S eh  äff  er’sche  Sre  399. 
Schellack  330. 
Schierling  279. 

Schi f f’sehe  Basen  535. 
Schizomyceten  248. 

I Schleimsäure  447. 
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Schöllkraut  — Sulfuriren. 


Schöllkraut  515. 

-S  c h ö 1 1 k o p f’sche  Säure 
399. 

Schwefel,  Sechswerthig- 
keit  des  126. 
Schwefelwasserstoff,  Re- 
agenz auf  81. 
Schweröl  32. 

Scopolamin  560. 
Scorzonei  n hispanica 
427. 

Seidelbast  279. 
Selen-azol  503. 
Seleno-phen  453. 

phtalid  228. 

Selenoxen  453. 

Sellerieöl  308. 
Semidin-Umlagerung 
81,  103,  333. 

Senföl  83. 

Senfölessigsäure  502. 
SennesbUitter  425. 
Shikimul  265. 
Shikimino  Ri  265. 
•8hikimisäure  298. 
Siambenzoe  185. 
Siegellack  330. 
Silberformanilid  67. 
Silicium-phenyltriaethyl 
119. 

tetraphenyl  119. 

Silico-benzoesäure  119. 

tetraphenyl amid  66. 

Sinalbin  219. 
Sinapanpropionsäure 
575. 

Siphonia  elastica  330. 
Skatol  464. 

Skatol-carbonsäure  465.  ! 

essigsäure  465. 

Skraup'sc.he  Chinidin-  i 
synthe.se  424,  53b. 
Sobrerol  322. 

Sobreron  322. 
Solanumbasen  559. 

Solid  grün  351. 

Sophora  tomentosa  558 
Sophorin  558. 

Sozojodol  144. 
Spannungstheorie  von 
Baeyer  3. 

Spartein  559. 


S partium  Scoparium 
559. 

Spicköl  321. 

Spiraea  ulmaria  210, 
215. 

Spiritusblau  356, 

! Spiroylige  Säure  210. 
Stechapfel  559. 
Steinklee  276,  277. 
Steinkohlentheer  131. 
Stickstoff-henzoyl  189, 
192. 

j wasserstoffsre  96,192. 

wasserstoffsäurephe- 

nylester  96. 

Stilbazol  525. 

Stilben  11,  168, 174,  247, 
366,  368 , 377. 
Stilben-carbonsäure  375. 

diamin  371. 

| — -dibromid  370. 

dichlorid  371. 

glycoldibenzoat  374. 

hydrat  370. 

sulfid  168. 

Storax  166,  167,  261, 
266,  270. 

Strychnin  568, 

Stubbfett  416,  473. 

Sty cerin  242. 
Stycerinsäure  250. 
Styplininsäure  149. 
Styracin  270. 

Styrax  benzoin  183. 
Styrol  38,  250, 261,  366, 

‘ 368. 

Styroldibromid  242. 

dichlorid  242. 

Styrolenalkohol  241, 388. 
Styron  260. 

Styronbromid  24£. 
Styrylamin  266. 
Styrylpyridin  525. 
Suberan  10. 

Suberancarbonsäure  11. 
Suberensäure  11. 

Suberon  10. 

Suberylalkoliol  10,  289. 
Subervlen  10. 

Suber  ylglvcolsäure  11. 
Subst  itutii  insregel  mäs- 
sigkeiten  bei  der  Bil-  i 


düng  der  Benzoldide- 
rivate  53. 

Succinanil  77. 
Succinanilsäure  77. 
Succindialdoxim  453.* 
Succinimid  454,  459. 
Succinrhodamin  365. 
Succinylobernsteinsäure 
157, 237, 238,50^,490. 
Succinvlphenvlhvdrazin 
115! 

Sulfaminbenzoesre  208. 
Sulfanilid  66. 
Sulfanilsäure  123 , 124 
125,  156. 

Sulf-carbanil  75. 

carbanilamid  72. 

carbanilid  72. 

hydrobenzothiazol 

141,  145,  503. 

hydrvl-co-chlorstyrol 

461.  ‘ 

Sulfimidobenzole  123. 
Sulfinid  121,  208. 
Sulfinsäuren  120,  125. 
Sulfiren  120. 
Sulfo-benzid  126. 

benzoesaure  121, 129, 

208,  215. 

benzol-azophenol  143 

disulfid  126. 

sulfid  126. 

camphersäure  327. 

camphylsäure  327. 

cinchoninsäure  542. 

liydraziessigester  442 

hvdrazinzimmtsäure 

273. 

— isopropvlbernsteinsre 
328. 

Sulfone  120,  121,  126. 
Sulfonsäurejdienvlester 
134. 

Sulfophosphazobenzol- 
chlorid  66. 

Sulfosäure-amide  121. 

chloride  125. 

Sulfosäuren  35,  120, 126, 
127,  substituirte  128. 
Sulfotereplitalsre  237. 
Sulfozimmtsäure  273. 
Sulfuriren  120. 


Sulfurylchlorid 


Tetra-hydro-thiophendicarbonsäure. 
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Sulfurylchlorid  126. 
Sulfuvinursäure  501. 
Sultame  396. 

Sultone  400. 

Sylvan  445. 
Sylvanessigsäure  448. 
Sylvestren  309. 
Sylvinsäure  330. 
Synthesen,  Aluminium- 
chlorid- 39,  pvrogene 
33. 

Syringa  vulgaris  427. 
Syringasäure  224. 
Syringin  213,  427. 

T. 

Taback  563. 

Tanaceton  310,  317. 
Tanacetophoron  9. 

Tan  acetum  vulgär  e3  17 
Tanacetvlalkohol  314. 
Tannin  152,  223,  224. 
Tartrazin  125. 

Taurin  123. 

Terebinsre  320,  322,  330. 
Terephtal  - al d eh  v d 22 7, 
359. 

säure  232. 

säure  159,  174,  186, 

236,  563. 

Terpadien  308. 
Terpangruppe  307 
Terpene  8,  40,  304. 
Terpengruppe,  olefini- 
sche 306. 

Terpen-Nomenclatur  306 
Terpentin  320. 
Terpentinöl  309,  319. 
Terpenylsre  320,  322. 
Terpin  310,  312. 
Terpineole  314. 
Terpinhydrat  307.  312. 
Terpinoien  .90.9,312,314. 
Tertiär-amyl-anilin  62. 

phenol  132. 

butyl-anilin  62. 

phenol  132. 

Tetra-aethylbenzol  41. 

amido-anisol  142. 

diphenyl  333. 

-azophenylenSl. 

— -benzylharnstoft  169. 


Tetra-brom-anthracen 

422. 

benzolsulfanilsre- 

diazid  87. 

chinon  0-155;  p- 

158,  159. 

cy  clohexandion 

294. 

dichlorfluorescein 

365. 

phtalei'n  363. 

phtalei'noxim  263. 

tetrachlorfluores- 

cei'u  365. 

thiophen  451. 

-xylol  227. 

— -chlor-aceton  30,  153. 

— - — benzochinon  0-155; 
p-  28,  29,  147,  158, 

159,  160. 

brenzcatechin  167. 

diketo-R-penten  9, 

29. 

hydrinden  384. 

— — -hydrochinon  152. 

— - — ketodihydroben- 
zol  295. 

kohlenstott'  214. 

methylphtalid  282. 

phenylpyrrol  456. 

-phtalsäure  235. 

pyridin  526. 

pyrrol  456. 

tetraketohexame- 

thylen  159,  294. 

thiophen  451. 

triketopentame- 

thylen  159. 

xylylenoxyd  460. 

Tetra-hydro-benzoesäure 

297. 

benzol  2,  290. 

benzoltetracar- 

bonsre  240. 

-carbazol  293,474. 

carveoi  311. 

carvon  316. 

carvylamin  315. 

chinaldin  180, 543. 

c.hinazoline  582. 

— eliinolin  432,  543. 

-chinon  293. 


Tetra-hydro-cliinoxalin 

587. 

cymol  311. 

dichlortoluol  46. 

dioxyterephtalsre 

-237,  301. 

dipentendibromid 

309. 

diphenyl  331. 

-diphenylfurfuran 

448. 

fenchen  321,  329^ 

furfurane  448. 

-isochinoline  550. 

isophtalsre  236. 

methylphenylfur- 

furan  448. 

naphtalin  408. 

naphtalincarbon- 
säure 410. 

-naphtalinderivater 

aliphatisch-cyclische 
od.  alicyclische  ==  ac 
arom.  = ac  408. 

naphtinolin  377, 

551 . 

naphtochinolin546 

naphtochinon  409. 

-naphtoesre  410. 

naphtol  397,  409. 

naphtylamine239, 

409. 

naphtylendiamine 

409. 

naphtylenoxyd 

408,  409,'  441.  ‘ 

liaphtvl  phenol 409- 

oxyterephtalsäure- 

301. 

phenyldimethyl- 

pyrazol  480. 

phenol  292. 

phtalazin  578. 

phtalsre  299,  300. 

I picolin  531. 

prehnitsre  304. 

pyrazol  486. 

pyridin  531. 

pyromellithsre303 

terephtal sre  303. 

thiophendicarbon- 

säure  452. 
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Tetra-hydro-toluchinolin  — Thionaphten. 


Tetra-hydro-toluchinolin 

543/ 

toluidin  293. 

toluol  290. 

toluvlsäure  297. 

xylidin  293.  ’ 

imidobenzol  83. 

jodfluorescein  364. 

Tetra-jod-tetrachlorHuo- 
resce'in  365. 

pyrrol  456. 

ketopiperazine  585. 

methoxy-benzoyliso- 

cbinolin  569. 

benzylisochinolin 

569. 

diphtalyl  375. 

methyl-apionol  154. 

benzoesäure  186. 

benzol  39. 

-chinon  25' 

diamido-benzo- 

phenon  64. 

benzhydrol340. 

diplienyl-amin 

164. 

methan  339. 

plitalid  361. 

imidobenzophe- 

nonchlorhydrat  344. 

phenthiazimi- 

umchlorid  576. 

thiobenzophe- 

non  344. 

triphenyl-car- 

binol  350. 

methan  348. 

methancar- 

bonsre  360. 
Tetra-methylen  3. 

aethylketon  7. 

— carbonsäure  7. 

chlorid  179. 

diaethylglycol  7. 

-dipiperidin  450. 

imin  458. 

methyl-amin  7. 

carbinol  7. 

keton  7. 

— -methyl-indol  456,464. 

paraleukanilin355  | 

phenol  133. 


Tetra-metliyl-phenylgly- 
oxylsre  254. 

pyrazin  584. 

-pyrazol  479. 

violett  355. 

Tetramine  83. 
Tetranitro-antlira  chinon 
429. 

| benzophenon  343. 

diphenyl-essigsre 

367. 

methan  339. 

naphtalin  392. 

Tetra-oxy-anthra  chinon 
425. 

—  benzaldehvd  213. 

benzol  154. 

chinon  159,  160. 

diphenyl  154. 

tereplitalsre  302. 

Tetra-phenyl-aethan376. 

aethandicarbonsre 

376. 

— - -aethylen  376. 

aethylen  glycol376 

aldin  584. 

bernsteinsre  376. 

-crotolacton  378. 

ph  en  y len  -furfuran 

412. 

phenyl-furfuran  378, 

445.  * 

liarnstoff  71. 

—  pyridin  525. 

pyrrol  378. 

tetrazon  106, 1 17. 

t.hioharnstoff  73. 

-thiophen  168,  369, 

451. 

Tetra-salicylid  217. 

tolyloxamid  76. 

Tetrazine  597. 

Tetrazol  512. 

Tetrazoliumverbdgn512, 

513. 

Tetrazone  48,  117. 
Tetrazyl-azoimid  513. 

hydrazin  513. 

Tetrinsäure  7. 

Thallin  543. 

Thebain  568,  569. 

Thee  223. 


Thiazine  575. 

Thiazole  67,  73,  243,  434. 
500. 

Thiazol-carbonsrn  501. 
Thiazoline  502. 
Thiazolinmercaptan  502. 
Thienon  452. 

Thie nv  1-acry  1 sä  u re  452. 

diphenylmethan  451. 

glyoxylsäure  452. 

indol  464. 

methylketon  452. 

phenylketon  452. 

sulfhydrat  452. 

Thio-acetanilid  68. 

anilide  68,  75. 

anilin  145,  146. 

anisol  146. 

benz-aldehyd  114, 451 

amid  195. 

anilid  169, 195, 503 

benzidin  335. 

bonzimidazolin  498. 

benzoesäure  189. 

sulfanhydrid  189. 

benzophenon  342. 

benzoxazol  499. 

biazolin  510. 

carban  ilsre  72. 

carbonylthiocarbani- 

lid  443. 

chlorstyrol  263. 

cumarin  277. 

cumazon  170,  57 8. 

cumothiazon  1 70, 575 

cymol  182,  144. 

diazine  594. 

diazol  510,  511. 

diglvcolanilsäure  70. 

— -dinaphtvlamin  393, 
575. 

diphenylamin  65,145, 

146,  148,  473,  576. 

diphenylimid  146. 

essigester  146 

flavin  503. 

formanilid  68,  69. 

furfuran  31. 

— -furfurol  445. 

harnstoffderivate  82. 

monazol  500. 

naphten  461. 


Thionaphtole  — Tri-brom-glyoxalin. 
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Thionaphtole  400. 
Thionessal  168,  369, 451. 
Thionin  164,  576. 
Thionol  577. 
Thionybaniline58,55 , 111 
- — -benzidin  333. 

benzol  126. 

bromanilin  66. 

chloranilin  6(5. 

chlorid  111. 

-nitranilin  66. 

phenylhydrazon  86. 

toluidin  66. 

Thiooxybiazolin  510. 
Thiophen9 1,434, 444, 449. 

aldehyd  9,  452. 

alkohol  452. 

carbonsäure  452. 

Thiophenin  451. 
Thiophenol  75,  120,  121, 
125,  129,  144,  145. 

sulfosäure  90,  124. 

Thio-phenyl-aceton  144. 

hydrazon  111. 

— ► salicylsäure  518. 

Thiophosgen  72,  75. 
Thiophtalid  229,  460. 
Thiophtalsäure  284, 460. 
Thiophten  462. 
Tliiosinamin  502. 
Thio-tetra  - hydro  - China- 
zolin 583. 

glyoxaline  495. 

Thiotolen  451. 
Thiotoluidin  145,334,505 
Thioxanthen  518. 
Thioxanthon  518. 
Thioxene  451. 

Thuja -ketoncarbonsäure 

317. 

menthol  312. 

menthon  316. 

— -oel  317,  329. 

Thujen  310. 

Thujon  317. 
Thujylalkohol  314. 
Thymen  132. 
Thymianoel  132. 
Thymo-chinon  157,  158. 
Thvmoi'l  157. 

Thymol  40, 131, 132, 157. 
Thymoldialdehyd  127. 


Thymooxycuminsre  219. 
Tkymotin-aldehyd  211. 

alkohol  209. 

Thymus  vulgaris  132. 
Tolallylsulfür  374. 

Tolan' 11,  366,  369. 
Tolan-dichlorid  374. 

sulfid  374,  441. 

tetrachlorid  373. 

Tolazon  579. 
Tolimidazolcarbonsäure 
497. 

Tolidine  104,  333,  334. 
Tolidinsulfosäure  335. 
Tollkirsche  559. 
Tolu-balsaml66,188,270. 

benzylamin  169. 

chinaldin  539. 

— -chinoline  538. 

chinon  157,  158. 

Chinoxalin  586. 

| hydrochinon  54,  151. 

Toluidin  blau  61. 
Toluidine  57,  60,  535. 
Tolunitril  193. 

Toluol  55,  37,  131,  168, 
173,  174. 

Toluolsulfosrn  122,  123. 

| Tolu-plieuazin  588. 

— -piaselenol  511. 

tolvldihydrotriazin 

596. 

Toluyl-aldehyd  173. 

chlorid  189. 

Toluylen  368. 
Toluylen-acetamidin496.  ! 

— -blau  164. 

diamine  81,  164. 

glvcol  370. 

harnstoff  498. 

; hydrat  370. 

— -roth  81,  164,  589. 

: Toluyl-formaldehvd  244. 

: - -sre  38,  181, 185,  390. 
säureamid  169. 

— -säureanhydrid  189. 
Tolyl-acrylsäure  274. 

azimidotoluol  506. 

I carbinol  167. 

essigsäure  187.^ 

— -glyoxylsäure  254. 

hydrazin  106. 


T olyl-hydroxylamin  54, 
151. 

isocyanid  69. 

phenylketon  418. 

phtalid  345. 

Tolypvrin  486. 
Tonkabohnen  277. 
Traubensäure  281.  563. 
Tri-aoetyl-benzol  25,227. 

-gallussäure  224. 

aethyl- benzol  25,  41. 

— — -daphnetinsre  224. 

gallusätliersre224. 

oxyliydrochinon- 

äthersäure  224. 

aldolpararosanilin 

356. 

amido-azobenzol  81, 

102. 

benzoesäure  205. 

benzol  83,  101. 

diphenyl  333. 

diphenyltolvlme- 

than  349. 

-phenol  142. 

phloroglucin  154. 

tri-phenyl-amin  65 

— - -carbinol351. 

essigsäure- 

nitril  368. 

methan  349. 

amine  83. 

azine  594. 

— -azol  506,  507. 

azolcarbonsäure  507. 

azolon  506,  507. 

benzaldiamin  174. 

benzamid  190. 

benzoyl-liydroxyl- 

amin  199. 

methan  377. 

benzyl-amin  168. 

-harnstoff  169. 

hvdroxylamin  1 70. 

brom-acetyl  benzoe- 
säure 260. 

anilin  78. 

anthracen  422. 

-benzoesäure  188. 

benzol  25,  44. 

fluoran  360,  363. 

-glyoxalin  494. 
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.Tri-brom-hemimellitliol  — Tri-nitro-tri-pbenylcarbinol. 


Tri-brom-hemimellithol 

47. 

mesitylen  47. 

phenol  130,  135, 

136. 

pseudocumol  47. 

pyrogallol  153. 

resorcin  149. 

terpan  309,  315. 

thiophen  451. 

carbazolcarbinol  356. 

chinoyl  155, 159 ,160, 

294. 

chinoyl-benzol  159. 

methan  539. 

chlor-acetonitril  595. 

acetyl-acrylsäure 

28. 

benzoesre  260. 

pentachlorbut- 

tersäure  29. 

aethylen  29,  158. 

aethylidenaceto- 

phenon  284. 

-amidopyridin  526. 

anilin  78. 

benzolhexachlorid 

290. 

brenztraubensre 

28,  224. 

chinolin  77,  540. 

chinon  158. 

chinonchlorimid 

162. 

diketopentame- 

thylen  9. 

essigsre  236,  556. 

essigsäurebenzyl- 

ester  418. 

Hydrochinon  152. 

kyanidin  595. 

methylphenyl-or- 

tliophosphorsäured  i- 
chlorid  216. 

orcin  150. 

oxymetliylcuma- 

rilsre  461. 

pentandioxycar- 

bonsäure  10,  130. 

phenol  136. 

phenomalsre  28. 

pyrogallol  153. 


Tri-chlor-tetraketohexa- 
methylen  159,  294. 

triketopentame- 

tliylen  9,  159. 

vinylbenzoesre390 

Cyanwasserstoff  594. 

derivate  des  Benzols 

22;  benachbarte,  viyi- 
nale  = v;  unsymme- 
trische,asymmetrische 

— as;  symmetrische 

— s. 

furyldihydroglyoxa- 

lin  494. 

Trigonelia  foenum 
graecum  557. 
Trigonellin  529,  557. 
Tri-jod-phenol  136. 

styrol  262. 

keto-hexa-methylen 

153. 

I hydropyrimidin 

580. 

hydrinden  384. 

keton  227. 

keto-piperidin  528. 

pyrolidin  459. 

1 tetra-hydro-chino- 

lin  541. 

glyoxalin495 

mellithsäure  239,330. 

mesinsre  25,  39, 123, 

j 239. 

j methyl-ammonium- 

phenol  140. 

benzoesäure  186. 

bernsteinsre  324. 

chinolin  539. 

dihydrochinolin 

464,  542. 

methylen  6. 

! benzamidin  196. 

benzoylessigsäure 

179. 

bromid  6,  556. 

carbanilid  71. 

carbonsrn  6,  483. 

cyanid  550. 

-diamine  483,  525. 

gruppe  6,  7. 

imid  442. 

ketoncarbonsrn  7. 


rri-methylen-oxyd  442. 

phenyldiamin  480. 

selenharnstoff  504. 

tolyldiarain  480. 

- -methyl-gallusäther- 
säure  224. 

indol  464. 

isoxazol  490. 

-methancarbonsre 

420. 

-oxy-benzoesre219. 

tetrahydrona- 

phtylenammoniumhy  - 
droxyd  409. 

phenyliumjodid 

64. 

pyrazol  479. 

pyrazolin  483. 

pyridin  525. 

pyridincarbonsrru 

530.  * 

pyrogallol  159. 

salicylaldehyd21 1 

— 1 -tricarballylsre  328 

triplienylpararos- 

anilin  356. 

- -nitranilin  79. 

- -nitro-benzoesre  18is, 

202. 

benzol  50,  51, 138. 

butyltoluol  53. 

chlorbenzol  52. 

diaethylhydrochi- 

non  152. 

diphenyltoly  lme- 

than  348. 

mesitylen  53. 

naphtol  398. 

oxytoluylsre  218. 

phenol  51,  13S. 

phenyl-acetessig- 

ester  256. 

phenylamin  79. 

phloroglucin  154. 

pseudocumol  53. 

resorcin  138,  149 . 

- -nitroso  phloroglucin 
354. 

- -nitro-tri-methyl ben- 
zol 53. 

-phenylcarbinot 

350. 


Tri-nitro-triphenylmethan  — Vinyl-anisol. 
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Tri-nitro-triphenylme- 
than 34H. 

xylol  53. 

■ öxv-anthrachinon.425 

carbonsre  426.  | 

anrin  359. 

-benzaldehyd  213. 

-benzoesäure  223. 

benzol  153. 

benzoldicarbonsre 

238,  570. 

benzoprotocate- 

chon  345. 

chinolin  541. 

cumarin  428. 

diphenvltolylcar- 

binol  359. 

—  liexa-hydrocvmol 

313,  314.  ‘ 

methvlen  153, 

292. 

methylanthrachi-  . 

non  425,  429. 

methylen  572. 

methylisocarbo- 

styril  559. 

naphtalin  400. 

-phtalsäure  238. 

— pyridin  528. 

tetrahvdrobenzoe- 

säure  298. 


I1  ri-pli  eny  1-cv  a n u r tri- 
amid  76. 

dihvdroglvoxalin 

174,  494.  ‘ 

essigsäur e 368. 

furfuran  445. 

glvoxalin  493. 

guanidin  72,  74,76. 

harnstoff  71. 

isocyanurat  75. 

isomelamin  75,  76. 

kvanidin  493,  595. 

melamin  76. 

methanl  1,347,349 

methan-carbonsre 

359. 

chlorid  414. 

kalium347,368, 

414. 

methyl-pyrazoli- 

din  487. 

ainin  349. 

- -phenylolmethan  357. 

- -phenyl-osotriazol372, 
504.  ' 

pararosanilin  356. 

phosphat  134. 

phosphin  119. 

phosphit  134. 

phosphorbetaTn 

443. 


triphenylmethan 

357. 

— -phenazinoxazin  593. 
phendioxazin  575. 

— -phenyl-amin  65. 

arsin  119. 

benzol  178,  338. 

—  benzvlglyoxalin 

492. 

biuret  71. 

-brom-methan  349. 

pvrazol  480. 

carbinol  349. 

carbinol-aniin  350. 

carbonsre  361. 

carbonsrelac- 

ton  360. 

chlorid  349. 

-chlormethan  349. 

crotolacton  378. 

cyanurat  75. 


— -pyrazol  480. 

rosanilin  65,  356. 

Stibin  119. 

tetrahydroglyoxa- 

lin  495. 

tetrazoliumhvdro- 

xyd  197. 

thioharnstoff  73. 

tri-brompyrazolin 

483. 

cyan  493. 

! propylbenzol  25. 

J pyrrol  454. 

thio-aldehyde  6. 

benzaldehyd  174. 

kohlensäureester 

475. 

methylen  572. 

zimmtaldehyd267. 

Trixis  pipitzahuac  161 
Tropaeolin  125,  143. 


Richter,  Organ.  Chemie.  II.  7.  Anfl. 


1 ropaeol  um  mujus  193 
Tropasre  247,  274,  560. 
Tropeine  560. 

Tropidin  561. 

Tropiliden  561. 

Tropin  560. 

carbonsäure  560. 

säure  561. 

Truxilline  562. 
Truxillsäuren  272,  562. 
Türkischrotlifärberei  424 
Tyrosin  219,  248. 

U. 

Ule x europaeus  558. 
Ulexin  558. 

Umbelliferon  148,  212, 
223,  27.9. 
Umbellsäure  279. 
Unterchlorigsreesterl40. 
Uracilderivate  580. 
Uramidobenzoesre  204. 
Urazole  506,  508. 
Urei'de  der  phenylirten 
Harnstoffe  71. 

Urei'ne  495. 

Uvinsäure  448. 
Uvitinsäure  25,  39,  236. 
Uvitoninsäure  529,  530. 

V. 

Vanilla  planifolia  212. 
Vanillin  147,  209,  211, 
212,  221,  267,  278. 
Vanillin-oxim  212. 

säure  147,  221. 

Vanillylalkohol  209. 
Veratrin  567. 

Veratrol  149. 
Veratroylcarbonsre  254. 
Veratrum  sabadilla 
221. 

Veratrumsäure  147,  221, 
569. 

Veratrylamin  315. 
Vesuvin  102. 
Victoria-blau  344. 

orange  139. 

Vinaconsäure  6. 
Vinvl-alkoholbenzoesre 
282. 

anisol  263. 

40* 
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Vinvl-benzol  — Zwillinsrskerne. 


Vinyl-benzol  261. 

- — chinolin  538. 

• — -guajacol  264. 

• plienol  263. 

phenylessigsre  268. 

pvridin  539. 

Violanilin  352. 
Vulpinsäure  379 . 

>V. 

Wachholderbeeröl  319. 
Waldmeister  277. 
Wasserblau  356. 

Wau  221. 

Weinsäure  448,  557. 
Welter’s  Bitter  138. 
Wermuthöl  317. 
Wiesenheu  297. 
Wintergrünöl  215. 
Wismuthtriphenyl  119. 
Wollschwarz  396. 
Wolfsmoose  379. 

X. 

Xanthen  339,  516. 
Xanthochelidonsre  515. 


Xanthochinsäure  542. 
Xanthogenanilid  72. 
Xanthone  344,  360,  516. 
Xanthoxalanil  459. 
Xanthvdrol  517. 
Xenylamin  332. 
Xylenole  131. 

Xylidiue  61. 
Xylidinsäure  236,  237. 
Xylochinon  25,  157, 158. 
Xylochinondioxim  161. 
Xylole  33,  38. 
Xylolsulfosrn  122,  123. 
Xylorcin  149. 

Xylylamin  169. 
Xylylen-alkohol  226. 

bromid  387. 

cyanide  239. 

diamine  81,  226. 

dichlordimalonsäure 

260. 

dimalonsäure  260. 

imid  oder  -imin  226, 

460. 

sulfid  460. 

tetrabromid  227. 


X y ly  len  tetr  ach  lorid  227. 
X y ly  1 - gl  y o xy  1 säu  r e 254. 

säure  181,  186. 

säurenitril  193. 


Z. 

Zimmt-aldehvd  172, 26  7. 
539. 

cyanhvdrin  283. 

aldoxim  547. 

alkohol  1(56,  266. 

carbonsäure  283, 388. 

; öl  267. 

säure  172.  187.  249, 

250  270,  368. 

säurebenzylester  166. 

säuredibromid  251. 

— -sredichlorid  251,  271. 

i säurephenvlester  135, 

369. 

Zinn-diplienylchlorid  119 

tetraphenvl  119. 

Z\veikeriiehinono335,401 
Zwillingskerne  11. 
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